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Die Schmelzkurven von Wasserstoff, Neon, Stickstoffund Argon’). 


Von 
Franz Simon, Martin Ruhemann und W,A.M. Edwards. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 10. 12. 29.) 


Bestimmung der Schmelzkurven von Wasserstoff, Neon und Stickstoff bis zu 


etwa 5000 kge/em?, der von Argon bis 3400 kg/: m?. Formelmässire Darstellung und 


Diskussion der Ergebnisse. 


Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen über die Schmelz 
kurve des Heliums?) war es naturgemäss von Interesse festzustellen, 
dass es sich beim Helium nicht um einen singulären Fall handelte, 
sondern dass entsprechend der in den zitierten Arbeiten angegebenen 
Schmelzformel die übrigen niedrigsiedenden Gase sich ähnlich ver- 
halten. Wir haben daher die Schmelzkurven des Wasserstoffs, des 
Neons, des Stickstoffs und des Argons untersucht. 

Es wurde der in unserer letzten Veröffentlichung?) als II bezeich- 
nete Apparat verwendet, bezüglich dessen Einzelheiten wir auf die 
genannte Arbeit verweisen. Inzwischen war es uns gelungen, die 
Druckpumpe so weit zu verbessern, dass sie bis 5000 kg/em? arbeitete. 
Die Temperaturen wurden mit einem Dampfdruckthermometer ge- 
messen, das je nach dem gewünschten Temperaturintervall mit ver 


schiedenen sorgfältig gereinigten Gasen gefüllt war. 


1. Ergebnisse. 
a) Wasserstoff, 

Der Wasserstoff wurde einer Bombe der Firma Heyden ent- 
nommen und enthielt zunächst etwa 1% Verunreinigungen, die aus 
Sauerstoff und Stickstoff bestanden. Die Reinigung geschah durch 
langsames Überleiten über im Vakuum entgaste, mit flüssiger Luft 
gekühlte Adsorptionskohle ®). 

!) Vorgetragen auf der Tagung des Gauvereins Niedersachsen der Physikalischen 
(Gesellschaft am 13. Juli 1929. 2) Z. physikal. Chem. (B) 2, 340. 1929. 6, 62. 1929. 
Naturwiss. 17, 256. 1929. Z. Elektrochem. 35, 618. 1929. ) Z. physikal. Chem. 


3)6. 62. 1929. 4) Über eventuelle Folgen der Zusammensetzung aus den beiden 


Modifikationen vel. Abschn. 2 


Z ysikal. Chem. Abt. B 
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In der Tabelle 1 geben die zweite und dritte Spalte die beo 


achteten Schmelzdrucke bzw. Schmelztemperaturen. Auf die B: 


deutung der beiden letzten Spalten werden wir später zurückkomme: 


Tabelle 1. Wasserstoff. 





: / 7 vor 
| p Rn R T (ber 
Messreihe u 





kg’cm? heoh ber T ‘beob 
0 13-9 13-9 0-0 
260 20.5 21-0 + 0.5 
+ 400 24.9 24-4 0-5 
490 26-6 26-1 0-5 
630 29.1 28.6 0.5 
860 32.5 32-6 + 0-1 
1050 35-3 35-5 4.0.2 
1070 35-8 35-8 0.0 
1290 37-8 38-9 + 1-1 
1300 38.8 39.1 + 0-3 
1320 39.5 39.2 0-3 
+ 1440 40.5 40-9 +0-4 
+ 1660 43.8 43-8 0-0 
1920 46-2 46-9 10-7 
+ 1970 46-5 47-4 + 0-9 
+ 2130 49.5 49.2 0-3 
2330 51-2 51-4 + 0.2 
ä 2430 52.0 52-5 + 0-5 
5 2430 52-5 52.5 0.0 
( 2850 56-1 56-8 + 0-7 
2920 56-9 57-4 + 0-5 
= 2980 58-2 58-1 0.1 
3050 58-9 58-7 0.2 
3320 61-3 61-2 0-1 
3410 62-2 62-1 0-1 
4000 HR-8 67-3 0.5 
4100 67-4 68-1 + 0-7 
4130 67-2 68-4 + 1-2 
® 4420 70.2 70-8 + 0-6 
4430 69-7 70-8 + 1-1 
@ 4600 71-3 72:3 + 1-0 
® 4820 13-9 74-0 0-1 
® 5000 75-4 75-3 0.1 
® 5050 75-4 75-7 0-3 


* Tripelpunkt (KAMERLINGH-ÖNNES und BRAAK). 


bh) Neon. 
Das Neon wurde uns von der Gesellschaft für Lindes Eismaschı 
zur Verfügung gestellt. es enthielt als Verunreinigung etwa 1% H 
lium. Wegen der umständlichen Trennung haben wir zunächst 
eine Reinigung des Gases verzichtet, weshalb den Ergebnissen nı 
eine vorläufige Bedeutung zuzumessen ist. Die Verunreinigung macht 
sich auch in einer Verschmierung der Schmelzpunkte bemerkbar 
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O el unschärfer waren, als bei den anderen Substanzen. Die Tabelle 2 
Bi thält die Ergebnisse der Messungen. 


Tabelle 2. 


Neon. 








> har 
| ER Tabs Tabs Arc 
kg em? beob ber T beob 
| 0 24-4 24:8 0-4 
® 140 26-8 26-7 0-1 
® 350 29.5 29.3 0.2 
440 30-1 30-4 0-3 
® 490 31-3 30.9 0-4 
620 31-8 32-4 0-6 
r 790 34-0 34-3 - 0-3 
+ 1100 36-9 37-6 0-7 
\ & 1170 39.1 38-4 0.7 
+ 1430 40-8 40.9 0-1 
| I 1860 45-2 45-0 0.2 
® 2000 46-8 46-4 0-4 
® 2260 49.9 48-7 1-2 
u 2340 19.0 19.3 0.3 
® 2460 51-7 50-5 1-2 
2730 53-8 52.8 1-0 
3070 56-8 55-6 1-2 
N 3480 59.0 59.0 0.0 
} + 3540 60.3 59.3 1-0 
X 3555 59:6 59.6 0-0 
t 3690 60-5 60-6 0-1 
X 3895 62-3 62-3 0.0 
4010 63-5 63-1 0-4 
4260 65-3 64-9 0-4 
4660 68:0 68.0 0.0 
1900 69-1 69-7 0.6 


Tripelpunkt 


labelle 3 angegeben 


Tabelle 3. 


KAMERLINGH-ONNES 


und 


ec) Stickstoff. 


einen Reinheitsgrad von 998% besitzt. 


die Schmelzpunkte als scharf und gut reproduzierbar 


Stickstoff. 


ÜUROMMELIN 


Demzufolge erwiesen 


Der verwendete Stickstoff wurde von der Firma Osram bezogen. 


handelt sich um das zur Füllung von Lampen benutzte Gas, das 


sich 


Sie sind in der 








e p EL Da 7 ber 
\essreihe ke \ i y \ 
ker cm- beob ber T ‚beob 
i 0 63-2 63-0 0.2 
I 364 70-5 70-7 0.2 
168 12.2 72.8 0.5 
520 73-6 13-6 0-0 
* Tripelpunkt (Carn). 
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Tabelle 3. 


%uhemann und W.A.M. Edwards 


Stickstoff (Fortsetzung). 








. j p Ps Ba; T (ber 
Messreihe kg CM au T(beob. 

© 977 81-3 81-7 + 0-4 
- 1205 86-2 85-5 0-7 
1505 90.5 90.2 0-3 

1740 930 93-5 0-5 

= 1945 96.7 96-5 0-2 
+ 2140 44.0 98.2 + 0.2 
® 2200 99.7 99.8 1 0-] 
+ 2310 101-5 101-7 0.2 
+ 2620 105-0 105-3 0-3 
& 2740 106-3 106-7 0-4 
’ 2730 107-0 106.5 O8 
® 3260 112.5 112-8 0.3 
+ 3590 117-0 116-5 0-5 
® 3720 118-0 117-8 0.2 
u 4120 121-2 121-9 0-7 
® 4570 127-0 126-5 0.5 
® 4670 127-2 127-5 0.3 
® 4720 128.2 128-0 0.2 
® 5050 130.7 131-0 + 0.3 


Das Argon wurde uns von der Gesellschaft für Lindes Eis- 
maschinen geliefert, es enthielt 99-5% reines Gas. 
kurve wurde in diesem Falle nur bis in die Nähe des kritischen Punktes 
verfolgt, da für das zur Temperaturbestimmung dienende Dampf 
druckthermometer keine geeignete Füllung zur Verfügung stand 


d) Argon. 


Tabelle 4 enthält die Messergebnisse. 


Tabelle 4. 


Argon 


Die 


Schmel; 








D beob. T T (ber. 
Messreihe % KR _ " 2. ' 
g’cm- beoh ber DeoD 

” 0 83-8 83-83 0-5 

600 96-6 96-0 0.6 

620 97-5 96:5 1:0 

+ 920 102.5 102-6 0-1 

® 950 102-5 103-2 0-7 
; 1160 107-2 107-4 4.0.2 
® 1470 114-2 113-6 0.6 
1590 116-8 116-0 0.8 

1820 121-2 120-6 0.6 

+ 1820 121-2 120-6 06 
2U85 126 2 125-4 0.8 

2130 127-0 126-5 0.5 

© 2530 135-0 134-1 0.9 

2665 136-5 136-6 0-1 


Tripelpunkt 


(ÜROMMELIN). 











W 


St 





Br 
P7 
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Tabelle 4. Argon (Fortsetzung). 
’ p |beob. Bu FR '‘ber 
Messreihe kg/em? beoh ber beob 
2740 137-7 137-9 0.2 
2780 138-2 138-8 0-6 
2770 138-7 138-4 0-3 
2I00 140.8 141-1 0-3 
2860 141-1 140-4 0-7 
2940 142.0 141-7 0.3 
3040 143-4 143-6 0.2 
3100 144-3 144-6 0.3 
3380 150-0 149-7 0.3 
Aus den obigen Werten lässt sich jetzt mit Hilfe der ÜLAusıus 


(LAPEYRONschen Gleichung unter Benutzung der bekannten Schmelz 


wärmen!) die Volumänderung am Schmelzpunkt berechnen, 


die Diehte der flüssigen Phase bekannt ist, 


testen 


Phase. 


und da 


nun auch die Dichte der 


Man erhält am normalen Schmelzpunkt für ein Mol: 








To JV (em?) IV Proz.) V„ (em? „+ (cm? dpost 
Wasserstofl 13-9 2.89 11-1 26-1 23-2, 0.086 
Stickstoff. 63-2 2.64 8.2 31-9 29.3, 0.95, 
\reon 83-8 2.96 10-6 28.0, 25-0 1-59 


Die so ermittelten Werte für die Dichte der festen Phase stimmen 








mit den direkt gemessenen nicht gut überein. Das gleiche fand auch 
schon KEESOM aus seinen Werten für die Schmelzkurve des Wasser 
stoffs, die er bis zu 150 kge/em? gemessen hatte (siehe auch 8. 338). 
Dies dürfte darauf zurückzuführen sein, dass die direkte Bestimmung 
der Dichte der niedrig siedenden Substanzen im festen Zustand recht 
schwierig ist. Die obigen Werte müssen daher als die sichersten an- 
gesprochen werden. (Man beachte auch die prozentig sehr grosse 


Volumenänderung beim Schmelzen ?).) 


2. Formelmässige Darstellung. 
Wie im Falle des Heliums gelang die Darstellung der Schmelz 
kurven ohne weiteres durch die bei höher siedenden Substanzen be- 
reits erprobte Formel?) 


log (p dt) c log T b. (1) 


!) Die Schmelzwärme des Neons ist nicht bekannt. 2) Vgl. dazu F. Sımon 
und CL. v. Sımsox, Z. Physik 25, 164 Anm. 1. 1924. 3) SIMON 
Z. anorgan. Chem. 178, 309. 1929. 


und GLATZEL, 
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In der Fig. 1 ist für alle vier Substanzen log (p-+-«a) als Funkti 


von log T aufgetragen, wobei für a derjenige Wert gewählt wurd 


der die Kurve zu einer Geraden werden lässt. Wie aus der Figur 


? F 
— / # 
I; Wasserstoff / | Neon 
as. a / 
* F ’ 
PS f / S 
I > / / D 
| 34 S , r n 3 
} # Ds 
33 / * S 
4 A S 
J,2 4 # 
| 
rar 
| r F 
30 1 
2,9 f 
[2 
2,8 f | # 33 
% 
k J, 
F 
/og 7 / /og 7 37 
1,0 TU IM 10 1% Byi# 1,50 1.80 70 180 
B - bu 6 











. / 
Ss Steckstof ; Argon F 
37 N f Po 
/ 
& ; Mi 
> / 
Ss / 
3,6 / er 
/ S 
4 S3' 
/ + 
RN 
35 > 
Y Ss 
/ 3,63 
/ / 
34 k F} 
/ / 
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/ 
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/ £ 
/ 35 
/ 
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ar. 1 190 200 2% ke 1.95 2,00 2.05 : 
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sehen, ist eine solche Wahl von « stets möglich. Die Abweichungen 
sen durchaus innerhalb der Fehlergrenzen?). In der vierten Spalte 
r Tabellen sind die mit der Formel (1) aus den beobachteten Drucken 
rechneten Temperaturen eingetragen, während die fünfte Spalte die 
Differenzen zwischen berechneten und beobachteten Temperaturen 
neibt. 

Wie bereits in der vorigen Arbeit mitgeteilt wurde, war es beim 
Helium nieht möglich, mit der bei höher siedenden Substanzen eben- 
falls mit Erfolg angewendeten Formel 

| - 2 

og (p+ a) p' b (2) 
die Schmelzkurve des Heliums darzustellen. Dieses Ergebnis ist nun 
bei den hier vorliegenden Substanzen bestätigt. Es gelang in keinem 
Falle, die Konstanten so zu bestimmen, dass die Formel (2) be 
friedigt wurde. Die so erhaltenen Kurven zeigten stets einen Wende 
punkt, so dass keine Veränderung der Konstanten sie zu geraden 
Linien hätte machen können. Während im übrigen die aus der An 
wendung der Formel (1) sich ergebenden a -Werte mit den auf anderem 
Wege ermittelten Binnendrucken in befriedigender Weise überein 
stimmten, ergab Formel (2) für die nächste Annäherungan eine Gerade 
a-Werte von ganz anderer Grössenordnung und zum Teil von ent- 
segengesetztem Vorzeichen. 

In der folgenden Tabelle 5 sind für die vier untersuchten Stoffe 
und für das Helium die aus der Anwendung der Formel (1) sich er 


gebenden Konstanten zusammengestellt. 


Tabelle 5. 








Substanz a Ce b 
He 17 1-5544 1:236 
H, 220 1-879 0.191 
Ne 1200 1-579 0.875 
Ns 1250 2.203 0-870 
Ar 3000 1-288 1-003 


In der Tabelle 6 sind die Schmelzkurven der vier in der vor 
liegenden Arbeit untersuchten Substanzen bei ganzen Temperatur- 
graden angegeben, sowie einige mit Hilfe der Formel extrapolierte 
Werte. In der Fig. 2 ist ausserdem noch das Helium eingetragen. 

2) Wir benutzten zur Druckmessung ein Manometer der Firma Schäffer & 
Budenberg, das bis zu 6000 kg/cm? anzeigte. Infolgedessen besitzen die bei niedrigen 


Drucken gemessenen Punkte eine relativ geringere Genauigkeit. 
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Tabelle 6. Schmelzdrucke bei ganzen Temperaturgraden 








Wasserstoff Neon Stickstoff Argon 
fi j T p 3 p 1 p 
15 N 25 10 65 Ss) 5 274 
20 213 30 410 70 317 95 549 
25 438 35 860 75 630 100 7159 
30 706 40 1340 80 855 105 104 
35 1015 45 1860 85 1150 110 1290 
1) 1370 50 2410 Be) 1470 115 1540 
15 1760 By) 3010 95 1820 120 180) 
50 2200 60 3620 100 2180 125 2061 
55 2670 65 4270 105 2570 130 2392 
60 3180 70 4940 110 2970 135 5 
65 3740 SU 6390 115 3420 140 IRHl 
70 1330 100 9600 120 3880 145 3101 
75 4960 200 31000 125 4370 150 3400 
80 5630 300 60000 130 4870 200 6250 
100 570 200 14950 300 12600 
200 32500 300 37300 
300 70000 
g rn 
5 TE „ 
5 . M. 


R 
BR. 

2 

S 
5000 I 
Hi 





0% 





Ein Vergleich unserer Ergebnisse mit denen anderer Beobachte: 
war nur im Falle des Wasserstoffs möglich, dessen Schmelzkurve in 
Bereich von 14° bis 20’ abs. von KEESOM?) bestimmt wurde. Unser: 


!) Die entsprechende Tabelle für das Helium in Z. Elektrochem. 35, 618. 1929 
enthält einen Druckfehler. Es muss bei 7= 36° heissen: p = 4510 kg/cm? statt 4610 
2) KEEsom, Ak. Wet. Amsterdam, Afd. Natuurk. 35, 794. van GULIK und KeEes 
Comm. Leiden, Nr. 192. 








N 
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Werte schliessen sich recht gut an die seinen an. Trägt man jedoch 
imtliche Punkte in der Form log (p+ 220) als Funktion von log T 
ıf. so liegen bei den tiefsten Temperaturen KEEsoms Werte eine 
Kleiniekeit unter der durch unsere Punkte gelegten Geraden, bei den 
‚heren Temperaturen etwas darüber. Dementsprechend führen seine 
Werte ziemlich genau auf den bereits mehrfach bestimmten Tripel 
unkt 13-94°!), während eine Extrapolation unserer Geraden die 





li mperaturachse bei 13-87° schneidet. Bestimmt man die Konstanten 
ler Formel (1) für Kersoms Werte allein, so ergibt sich dasselbe «a 
on 220, dagegen etwas abweichende Werte für 5 und ce. Zur Erklä 
ung dieser Abweichungen, die wohl gerade ausserhalb der Fehleı 
srenze liegen, ist es naheliegend, an eine verschiedene Zusammen 
setzung aus den beiden Wasserstoffmodifikationen zu denken. In der 
lat hat KEEsom seinen Wasserstoff lediglich durch eine mit flüssiger 
Luft gekühlte Spirale geschickt, während unser Wasserstoff durch 
uf der Temperatur der flüssigen Luft befindliche Adsorptionskohle 
seführt wurde. Nimmt man nun an. was nach den Arbeiten von 
BONHOEFFER und HARTECcK?) wohl berechtigt erscheint, dass der 
Wasserstoff KEEsons die bei Zimmertemperatur sich im Gleichgewicht 
befindliche Zusammensetzung von 25% Para und 75% Ortho besass, 
vährend unser Gas die beiden Formen im Verhältnis 50:50 enthielt 
so würde unser Tripelpunkt innerhalb der Fehlergrenze auf die zu 
erwartende Temperatur fallen?). Wir beabsichtigen. die Schmelz 
kurven beider Modifikationen weiter zu verfolgen, insbesondere auch 
festzustellen. wie sich bei sehr hohen Drucken die Umwandlungs 
veschwindigkeit verhält. 
3. Diskussion. 


Bei der Aufstellung der Formel (1) wurde die Grösse @ mit deı 





Bedeutung des Binnendruckes eingeführt. Unser Gedankengang war 
nun der, dass der Binnendruck zwar nicht allein, so doch wesentlich 
von der Siedetemperatur der Substanz abhängt, so dass man, wie 
früher näher ausgeführt), bei den niedrig siedenden Gasen mit einem 
bestimmten Absolutwert des Druckes zu relativ sehr hohen Tempera- 
turen auf der Schmelzkurve muss gelangen können. Wir können 
diese Voraussetzung jetzt an einem noch umfassenderen Material 





!) KAMERLINGH-ONNES und BrRAAK, Comm, Leiden, Nr. 95: 2) Box 
IOEFFER und HARTECK, Z. physikal. Chem. (B) 4, 113. 1929. BONHOEFFER 
ınd HARTECK, loe. eit. +) SIMON und GLATZEL, loc. eit. 
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prüfen. In Fig. 3 sind die aus den Schmelzkurven ermittelten @-Wert 
gegen die Siedetemperaturen der betreffenden Substanzen aufgetrage: 
“s wurde auf beiden Koordinatenachsen eine logarithmische Teilung 
gewählt, um das gesamte Material mit genügender Genauigkeit auf 
einer Kurve sichtbar machen zu können. Man sieht, dass mit falleı 
der Siedetemperatur die @a-Werte, wie erwartet, stark abfallen. 

4 Entsprechend den Folgerungen aus unserer Formel sieht ma 
nun in Fig. 2. wie man mit einem bestimmten Schmelzdruck b: 
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steigender Siedetemperatur der Substanz zu immer höheren relative: 
Temperaturen auf der Schmelzkurve gelangt. Z. B. erreicht man mit 
einem Druck von 5000 kg’em?® auf der Schmelzkurve beim Heliuı 
die 7fache kritische Temperatur, beim Neon die 1-4fache, beim Stick 
stoff die 1fache und, auf der Kurve nicht angegeben, bei der Kohlen 
säure die 0-97fache, beim Benzol die 0-70fache kritische Temperatuı 
Der Binnendruck hängt ja nun zwar wesentlich, jedoch nicht 
allein vom Siedepunkt ab. Wir wählten daher zum Vergleich in eine' 
weiteren Näherung die Beziehung von STEFAN!) 
A-RT 
. 


Binnendruck = ( 


!) STEFAN, Wien. Ann. Phys. 29, 655. 1886. 
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molare Verdampfungswärme, F - Molvolumen). wobei (€ eine Kon- 
inte der Grössenordnung 1 sein soll, die jedoch noch von der Bin- 
dungsart der Moleküle untereinander abhängen kann. In der Fig. 4 sind 
iederum logarithmisch die @a-Werte aus den Schmelzkurven gegen- 
iber dem STEFANschen Ausdruck aufgetragen. Die erhaltenen Punkte 


ven, soweit man es bei den Vernachlässigungen auf beiden Seiten 


erwarten kann, recht gut auf einer Geraden. deren Steirunge von 45 


ır unwesentlich verschieden ist. 


Diese Übereinstimmung bei einer Variation der Binnendrucke 


um 3 Zehnerpotenzen zeigt mit Sicherheit, dass ein eindeutiger Zu- 


sammenhang zwischen a und dem Binnendruck besteht 


og a aus 


Fig. 4 


Auf den Versuch einer theoretischen Deutung dieses Zusammen- 
hanges werden wir demnächst zurückkommen. Wir möchten hier nur 
kurz erwähnen, dass die Grössen b und e nicht unabhängig vonein- 
ander zu sein scheinen. 

Zusammenfassung. 

Es werden die Schmelzkurven des Wasserstoffs bis zu 75° und 
5000 kg/em?, des Neons bis zu 70° und 4900 kg/em?, des Stickstoffs 
bis zu 131° und 5000 kg’em® und des Argons bis zu 150° und 


3400 kg/cem ? gemessen. 
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Sämtliche Ergebnisse lassen sich durch eine früher angegebene 
Formel gut darstellen. Dabei bestätigt sich, dass entsprechend unsere: 
früheren Vermutung ein enger Zusammenhang zwischen der Grösse 
und dem Binnendruck besteht. 

Mit Hilfe der CLausıus-CLAPEYRoNschen Gleichung werden dii 
Dichten von festem Wasserstoff, Stickstoff und Argon am Schmelz 
punkt berechnet. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind 
wir wiederum für die Bereitstellung der erforderlichen Mittel veı 
pflichtet. 

Herrn Oberregierungsrat Dr. MEISSNER danken wir dafür, dass 
er uns 7 Liter flüssigen Wasserstoff aus dem Kältelaboratorium der 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt zur Verfügung stellte, der Ge 
sellschaft für Lindes Eismaschinen und insbesondere Herrn Dr. Por.- 
LITZER für die kostenlose Überlassung von Neon und Argon. 


Berlin, Physikal.-chem. Institut der Universität. 
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Zur Kenntnis heterogener Spaltungsreaktionen. 11. 
Von 
H. Dohse. 
(Mit 13 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 4. 12. 29.) 
Es wurde die Wasserabspaltung aus den Propyl- und Butylalkoholen an Alu 


niniumoxyd untersucht. Der durch das entstehende Wasser gehemmte und der 


ıneehemmte Reaktionsverlauf werden miteinander verglichen. Sodann wird die 


Zersetzung von an Bauxit adsorbierten monomolekularen Filmen gemessen. 


In einer vorangegangenen Mitteilung!) wurde eine Methode zur 
Messung der Kinetik heterogener katalytischer Zerfallsreaktionen be 
schrieben, mit Hilfe deren es gelang, den Ablauf der Spaltung von 
Isopropylalkohol an Bauxit in seinen wesentlichen Zügen aufzuklären. 
Es ergab sich, dass bei kontinuierlicher Beseitigung des Wassers die 
wahre Reaktionsordnung, nämlich die nullte, auftritt, und dass sich 
der Verlauf der Zersetzung eines Oberflächenfilms direkt messen lässt. 
Nachdem dies bei einem Alkohol durchgeführt war, schien es von Inter- 
esse zu untersuchen, wie sich die Verhältnisse bei Variation der Alko 
hole an demselben Kontakt ändern. Die beschriebenen Messungen 
wurden daher mit norm. Propvlalkohol, norm.. sek. und tert. Butvl 
alkohol wiederholt. 

Die Versuche sind vor allem darauf gerichtet. folgende Fragen 
zu beantworten: Welches ist der Grund für die bekannte Tatsache, 
dass die verschiedenen Alkohole bei verschiedenen Temperaturen an 
Bauxit zerfallen? Ist es möglich, eine relative aktive Oberfläche für 
die verschiedenen Alkohole festzustellen, und wie ändert sich dieselbe 
bei Variation der letzteren? Wie gross ist die Herabsetzung der Ak 
tivierungswärme bei Beseitigung des Wassers für die verschiedenen 
Alkohole? 

Wir haben wiederum zwischen drei verschiedenen Messungen bei 
den einzelnen Alkoholen zu unterscheiden. Zuerst wurde der gewöhn 
liche, durch keinerlei Eingriffe veränderte Zersetzungsverlauf an 0-5 g 
Bauxit gemessen, wie dies auf S. 133ff. (loc. eit.) beschrieben worden 
ist. Dabei konnte auf die dort eingehend geschilderte Messung der 


') H. Donuse und W. KÄLBERER, Z. physikal. Chem. (B) 5, 131. 1929. 
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Druckabhängigkeit verzichtet werden; es genügte an Hand der K 
ven, die Halbwertszeit und aus deren Temperaturabhängigkeit (li. 
summarische Aktivierungswärme der unbeeinflussten Reaktion fi 
zustellen. 

Dann wurde wieder das in Fig. I (loc. eit.) gezeichnete U-Rohi 
mit Bariumoxyd gefüllt und die Zerfallsgeschwindigkeit bei kont 
nuierlicher Beseitigung des Wassers gemessen, wie dies auf S. 140 (] 
cit.) ausführlich beschrieben ist. 

Endlich wurde bei einigen Alkoholen der Zersetzungsverlauf eiı 
an Bauxit adsorbierten Alkoholschicht unter Variation der Temperatuı 
und der Belegungsdichte gemessen. Beim Isopropylalkohol war hierzu 


eine Adsorptionsapparatur benutzt worden. Es zeigte sich nun, dass 
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Fig. 1. Zersetzung von sek. Butvlalkohol an 0-5 


auch hierfür die in Fig. 1 (loc. eit.) abgebildete Umlaufsapparatu 
sehr geeignet ist, wenn man in den Ofen anstatt "',g 10 g Bauxit 
einfüllt. Durch die Zirkulation des Alkohols wird nämlich die Ad 
sorptionsgeschwindigkeit desselben erhöht und ausserdem scheinbaı 
eine gleichmässigere Verteilung der Moleküle auf der Oberfläche heı 
vorgerufen, als bei einer gewöhnlichen Adsorptionsapparatur, wo es 
bei grosser Adsorptionsgeschwindigkeit leicht möglich ist, dass die deı 
Einlassstelle benachbarten Schichten weit mehr Alkohol adsorbiereı 
als die entfernteren. Der Versuch gestaltet sich in dieser etwas abgı 
änderten Form dann folgendermassen: Nachdem in dem evakuierteı 
Röhrensystem Hahn 1 und 2 geschlossen sind, wird bei laufende: 
Umlaufpumpe (P,) 1 bis 2mm Alkoholdampf eingelassen. Nun wird 


) 


mit gleichzeitigem Stoppen einer Uhr Hahn 1 und 2 geöffnet und Hahn > 
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Kur- | seschlossen. Der Druck fällt in einigen Sekunden bis fast auf Null. 

Nach !/, Minute wird Hahn 3 wieder geöffnet und das den Kontakt 

fest- verlassende Olefin durch die Druckerhöhung in der Apparatur ge- 
essen. 

Lohr Die unter Punkt 1 geschilderte Methode führte nur beim sek. 

nt Butylalkohol zu einem brauchbaren Resultat. Die Fig. 1 stellt die 

lo rhaltenen Kurven dar. Aus der Temperaturabhängigkeit errechnet 
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.2. Zersetzung von tert. Butylalkohol an 0-5 g Bauxit bei 131-0, 123-2, 1163, 


107-7, 99-3’ C. 





a sich eine Aktivierungswärme von 36000 cal. Bei den normalen Alko 
han holen versagt diese Art der Messung, weil neben der Zerfallsreaktion 
e in Olefin und Wasser sich die Bildung von Äther sehr stark bemerk 
Ye bar macht. Wie leicht einzusehen ist, wird dadurch die Druckabhängig- 
” keit der Reaktion ganz anders, infolgedessen haben die aus den Kurven 
ler } ıbgelesenen Halbwertszeiten keinen eindeutigen physikalischen Sinn 
rd [8 mehr. Nun waren vor Beginn der Versuche unter vermindertem 


Druck solche bei Atmosphärendruck im strömenden Gas gemacht 
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worden. Aus ihnen errechnet sich beim Isopropylalkhol eine 
tivierungswärme von 41000 cal und beim norm. Butvlalkohol eine 
44000 cal für die Spaltung in Olefin und Wasser. Ein Grund für 
Verwertbarkeit dieser Zahlen ist die Tatsache, dass die unter densel 
Bedingungen gemessene Aktivierungswärme des Isopropylalkohols ı 
38000 cal in guter Übereinstimmung ist mit der, die sich aus den Ve: 
suchen unter vermindertem Druck ergab. Die Fehlergrenze ist etw 
grösser und beträgt unserer Schätzung nach 2000 cal. Aber 
beim tert. Butylalkohol fanden wir keine verwertbaren Werte. Deı 
wie Fig. 2 zeigt, ergibt sich beim Auftragen der gemessenen H 


wertszeiten eine gekrümmte Kurve. die natürlich die Berechnung ı 
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hol an 0-5 Bauxit 


Beseitigung des entstehenden Wassers 


eindeutigen Aktivierungswärme nicht gestattet. Einen Grund his 
können wir vorerst nicht angeben. Versuche bei gewöhnlichem Dı 
liegen hier noch nicht vor. 

Viel klarer werden die Verhältnisse bei der kontinuierlichen B 
seitirunge des Wassers: die Fir. 3 bis 6 zeiren die gewonnenen R« 
tate. In jeder Figur sind einerseits die Versuche bei verschied: 
Temperaturen ihrem zeitlichen Verlauf nach dargestellt. Auf der U 
dinate ist die Zunahme des Olefindruckes in Millimeter abgetra; 
auf der Abszisse die Zeit in Minuten. Die Temperatur und der mit ei: 
Huyghens-Manometer festgestellte Endpunkt ist jeweils in einer T 
neben der Kurve vermerkt. In der Nähe dieses Endpunktes konnt 
mit dem von uns konstruierten MacLeod (loe. eit.) keine Messpuı 


aufgenommen werden, weil der Alkoholpartialdruck so niedı 
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worden ist, dass beim Komprimieren im MacLeod kein flüssiger Alkohol 
hr entsteht, und man daher nicht weiss, wie gross der Alkohol 
ırtialdruck in dem komprimierten Gas ist. Andererseits sind in jeder 
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ZI. 238,0° 
IV. 228,6‘ 
V. 219,6° 


6,64 mm 
9,68 ” 
456 ” 
5,0" 
5,23 » 


Ver- | 
| 5+r 
- 2 















U 4 PER EEE | — 
90 1,92 1,94 196 198 200 220 20m 4:0? 


Er 
140 Mın 











0 20 [77 60 80 00 1720 





| x. 4. Zersetzung von norm. Butylalkohol an 0-5 g Bauxit unter kontinuierlicher 
Beseitigung des entstehenden Wassers. 
Temp. Enddruck 
MI I 258,8° 6,83 mm 
ZT 24,0° 661 = 
IT 238,0° 680 
W 2268 568 » 
g- V 204° 477 
ri 17 
u 
u 
Il 
een w 
r wo} 
u 
ee [3 
a 2 
” /og 
ge 2 az 
B e” 2 
OB, ıg8 92 196 04 
E73 — 
80 ”00 120 07 6 O3 20Min 7 





5. Zersetzung von norm. Propylalkohol an 0-5 g Bauxit unter kontinuierlicher 


Beseitigung des entstehenden Wassers. 


Figur die Logarithmen der aus den Kurven berechneten Reaktions 
seschwindigkeitskonstante 


tragen. 





gegen die reziproke Temperatur aufge- 
Diese Konstante stellt die Zahl der in 1 Minute gebildeten 
Kubikzentimeter Olefin von 0°C und 760 mm Hg dar. 


Abt. B. Bd. 6, Heit 5 24 











Der sek. Butylalkohol verhält sich wie der Isopropvlalkohol 
Zersetzung verläuft bis zum Ende nach der nullten Ordnung. Di« 





tivierungswärme beträgt 24000 cal. 

Anders sehen die Zersetzungskurven vom norm. Propyl 
norm. Butylalkohol aus. Sie sind nur im Anfang gerade, alsdann bieg 
sie ziemlich stark um. Je grösser der Ausgangsdruck ist, um so lä 
ist das gerade Stück der Kurve. Als Grund hierfür kommen zwei | 
stände in Betracht. Erstens zerfallen diese beiden Alkohole bei wes: 
lich höheren Temperaturen als die vorher beschriebenen, so dass ı 
ınnehmen kann, dass bei geringer werdendem Alkoholpartialdruck 
adsorbierte Menge an der Oberfläche zurückgeht. Zweitens geht ı 
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Fir. 6. Schwankungen des Gesamtdruckes und Zunahme des B 
‚ a u - } is 
der Zersetzunze von norm. Butvlalkohol an 0-5 cr Bauxi 


Beseitigung des entstehenden Wassers 


dem reinen Alkoholzerfall eine Bildung von Äther einher. der 
seits mit einer ganz anderen Aktivierungswärme zerfällt. Ein Bew 
für diese Ätherbildung ist das starke Abnehmen des Gesamtdru 
in der Apparatur während der Vor- und Hauptperiode des Versu 
Geeen Ende wird alsdann auch der Äther zersetzt. Ein Bild hieı 
gibt die Fig. 6, wo ausser der Zunahme des Propylendruckes auc! 
Gesamtdruck in der Apparatur aufgetragen ist. Man vergleich« 
mit der entsprechenden Fig. 11 (loc. eit.) beim Isopropvlalkohol. D 
beiden Tatsachen (die Abnahme der Belegung des Katalvsators und 





Ätherkomplikation) wirken sich erst bei zunehmender Zersetzung au: 
Wir haben daher zur Berechnung der Geschwindirkeitskonstanteı | 
den geradlinigen Anfang der Kurven benutzt, aus deren Tempera! 
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‚hängigkeit sich für den norm. Butylalkohol eine Aktivierungswärme 
n 28000 und für den norm. Propvlalkhol von 28500 cal errechnet. 

Als letztes wurde noch die Zersetzung des tert. Butvlalkohols ge- 
essen, die ganz normal, aber schon bei sehr tiefer Temperatur ver 
ft. Die Aktivierungswärme ist 20000 cal (Fig. 7). 


mm Butylen 
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) 7. Zersetzung von tert. Butylalkohol an 0-5 g Bauxit unter kontinuierlicher 


Beseitigung des entstehenden Wassers. 


Tabelle 1 gibt die Zusammenstellung der Aktivieruneswärmen. 
In Spalte 1 sind die der unbeeinflussten Reaktion, in Spalte 2 die bei 
kontinuierlicher Wasserentziehung semessenen anzereben. Die Diffe- 


renz dieser beiden Werte zeiet die Spalte 3. 


Tabelle 1. 





Aktivierungswärme Ditferenz der 


-tiviarnmnı 
. . . .ı \l tıvierunzs 
bei kontinuierlicher eig 


der unbeeintlussten 





Reaktion Wasserentziehung En 
rın. Propylalkohol . 41000 28500 12500 
Isopropylalkohol . 39000 26000 13000 
rm. Butylalkohol 14000 28000 16000 
Butylalkohol 36000 24000 12000 

rt. Butylalkoho! 20000 


Da die Adsorptionswärme des Wassers an dem von uns benutzten 
Bauxit 13000 cal beträgt, liegt es nahe anzunehmen, dass der physi- 
kalısche Sinn der Zahlen in Tabelle 1 der ist, dass die Aktivierungs- 
varme der gehemmten Reaktion um die Adsorptionswärme des hem- 
menden Produktes grösser ist als die Aktivierungswärme der Reaktion 

'ı Beseitigung dieses hemmenden Stoffes; jedoch lässt sich hierfür 
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keine exakte mathematische Ableitung geben, da die Verhältnisse 
der gemischten Adsorption von zwei Dämpfen noch nicht genügeı 
experimentell untersucht sind, zumal in bezug auf die aktiven Stellen. | 
Trägt man die in Fig. 3 bis 6 gezeichneten Kurven der Temperatu 
abhängigkeit in ein gemeinsames Diagramm auf, so resultiert die Fig. x 
Die Kurven für norm. Propyl- und norm. Butylalkohol fallen zusaı 
men, sek. Butyl- und Isopropylalkohol liegen nahe beieinander. Di: 
Aktivierungswärme nimmt ab von den normalen über die sekundäre: 
zu dem tertiären Alkohol, die Geschwindigkeit selbst nimmt in deı 


gemessenen Gebiet in derselben Richtung zu. Dies deutet darauf | 
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Fig. S. Temper iturabhängigkeit der Zersetzungsges hwin iıeKeıt der vers hied 


Alkohole. 


dass sämtliche Alkohole an ein und derselben Oberfläche aber n 
verschiedener Aktivierungswärme zersetzt werden, eine Annahm« 
nun einer näheren Prüfung unterzogen werden soll. 

Die Gleichung für die Temperaturabhängigkeit der Geschwind 
keitskonstante lautet: 


Pr | 
dt 
Den Faktor f können wir in zwei Faktoren zerlegen, von den: 
der eine zahlenmässig die Oberfläche von 1g Kontakt angibt. Den 
es ist klar, dass bei dem angenommenen Reaktionsverlauf % der Obeı 
fläche proportional ist, also 
k = ()- fi 


Wir machen weiterhin die Annahme, dass f’ für die hier unt 
suchten Reaktionen an ein und demselben Kontakt gleich ist. D: 





muss bei gleicher aktiver Oberfläche für die verschiedenen Alkol 
der Wert ® 
Ik. 
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se 
igend eıne allgemeine Katalysatorkonstante sein. Tabelle 2 gibt die Loga- 
ellen | thmen der errechneten Werte an. 
atuı Tabelle 2. 
er N 
Sal ir er: } 
li. 
norm. Propvlalkohol . 11-55 
| tree pP! 
Isopropylalkohol . 11-95 
Por norm. Butylalkohol 11-35 
ni sek. Butylalkohol 11-20 
tert Butylalkohol 11-45 
Man sieht, dass alle Werte von derselben Grössenordnung sind. 
Kine genauere Übereinstimmung ist unseres Erachtens infolge der oben 
semachten Vernachlässigung von f’ und wegen der Ungenauigkeit von 
Bi ) etwa 500 cal, die der Bestimmung der Aktivierungswärmen noch an- 
haftet, gar nicht zu erwarten. Man kann also sagen, dass sämtliche 
7 \lkohole an ein und derselben Oberfläche zersetzt werden. 
F 




















0 ) 20 30 0 50 60 7% 80 % 700 0 120 
\ 9. Zersetzung einer auf 10x Bauxit adsorbierten Schicht von sek. Butvlalkohol 


X bei zunehmender Belegungsdichte. Temperatur 122° C. 


Die Zahl der aktiven Punkte lässt sich nun aus den Messungen 





bei der Zersetzung des Oberflächenfilms ziemlich genau angeben. Be- 
legt man, wie wir schon in der ersten Arbeit gezeigt haben, die Ober- 
tläche verschieden stark mit Alkohol und nimmt jedesmal die Zer- 
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setzung dieser Filme auf, so bleibt bei kleinen Belegungsdichten di. 


Halbwertszeit konstant, bei grösseren fällt sie stark mit der Belegung: 


dichte ab, wie die Fig. 22 und 23 (loc. eit.) und 9 bis 11 zeigen, die deı 


selben Vorgang beim sek. Butylalkohol darstellen. Dieser Knickpunki 
im Diagramm, Belegungsdichte — Halbwertszeit, stellt allem Anscheiı 


nach die Sättigung der aktiven Zentren dar. Unter der Annahn 
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Fir. 10. Fortsetzung von Fig.». 
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Fig. 11. Abhängigkeit der Halbwertszeit von der Belegungsdichte berechnet 
den Fig. 9 und 10 (Kubikzentimeter sek. Butylalkohol von 0° C und 760 mm 


auf 10 & Bauxit). 


dass immer ein aktives Zentrum ein Alkoholmolekül adsorbiert. b: 
trägt ihre Zahl 2 bis 3 - 10" pro Gramm Katalysator. 


Wir hatte gefunden, dass der Isopropylalkohol sowohl bei deı 


kontinuierlichen Zersetzung als auch bei der Abreaktion der mono 
molekularen Schicht dieselbe Aktivierungswärme von 26000 cal zeigt 


Um zu prüfen, ob dies nur eine zufällige Übereinstimmung war, wurd: 
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Zerfall von solchen verdünnten Adsorptionsschichten weit unter- 
b der Sättigung noch beim sek. Butyl- und norm. Propylalkohol 
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Fig. 12. Zersetzung von sek. Butylalkohol auf 10 g Bauxit bei 146-7°, 131-0 
122-9, 112-1°C. 
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Kig. 13. Zersetzung von norm. Butylalkohol auf 10 g Bauxit bei 202-1°, 189-5 


179-9°, 171-7°C. 


gemessen. Die Fig. 12 und 13 zeigen die Resultate. Die Aktivierungs 
wärmen betragen für die beiden Alkohole 24000 und 28000 cal, Werte. 


die wiederum vollkommen übereinstimmen mit denen bei der konti 
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nuierlichen Katalyse gemessenen (siehe Tabelle 1). Hieraus geht he: 
vor, dass wirklich der monomolekulare Zerfall eines an Bauxit adsoı 
bierten Alkoholfilms die dieser Katalyse zugrunde liegende Reak 
tion ist. 

Zusammenfassung. 

Die fünf Alkohole werden bei verschiedenen Temperaturen an 
Bauxit in Olefin und Wasser zersetzt. Die Zersetzungskurven der noı 
malen Alkohole fallen zusammen, die der sekundären liegen nahe bei 
einander; die Zerfallsgeschwindigkeit nimmt zu von den normalen 
über die sekundären zu den tertiären. Aus der Reaktionsgeschwindig 
keitskonstante und der Aktivierungswärme geht hervor, dass die ak 
tive Oberfläche für alle Alkohole gleich ist. 

Aus der Abreaktion der monomolekularen Schicht errechnet sich 
die Zahl der aktiven Stellen zu 2 bis 3- 101% pro Gramm Katalysator. 
Die Aktivierungswärme bei der Katalyse unter dauernder Beseitigung 
des gebildeten Wassers stimmt für jeden Alkohol mit der bei der Ab 
reaktion einzelner adsorbierter Schichten gefundenen überein. Dies 
ist also die der Katalyse in diesem Falle zugrunde liegende Elementar 
reaktion. 


Herrn Professor Dr. H. Mark danke ich für viele Anregungen 
und sein stetes Interesse an dieser Arbeit. 


Ludwigshafen.a. Rh., Hauptlaboratorium der I. G. Farbenindustrie AG. 























Über die Oxydation des Quecksilberdampfes 
am glühenden Platin. 
Von 
Y. Okayama, 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 2. 12. 29.) 


Die Oxydationsgeschwindigkeit des Quecksilberdampfes am glühenden Platin 
vurde bei niedrigen Drucken gemessen. Sie ist von dem Dampfdruck des Queck- 
silbers fast unabhängig, wächst aber mit steigendem Sauerstoffdruck nach der 
Gleichung N Yp an. 

JI2 a+b- 

Die katalytische Wirkung des Platins auf Verbrennungsprozesse 
bei niedrigen Drucken ist von LAn@GmuIr!) an den Reaktionen 

2C0+0,=2C0O, und 2H,+0,=2H,0 
untersucht worden. Die Versuchsergebnisse liessen sich grossenteils 
quantitativ deuten auf Grund der Lax@muvirschen Adsorptionstheorie, 
welche mit der Annahme monomolekularer oder monoatomarer Schich- 
ten rechnet. 

SCHMIESCHEK?) fand bei der Untersuchung der Zersetzung des 
Stickoxyduls von niedrigem Druck am glühenden Platin. dass die 
Drucksteigerung in Gegenwart von Quecksilber geringer war, als nach 
der Gleichung 2\,0 =2N,+ (0, erwartet werden sollte. Er erklärte 
diesen Befund aus einem Sauerstoffverbrauch durch Hg0-Bildung. Ist 
diese Vermutung richtig, so liegt hier ein sehr einfacher und deshalb 
untersuchungswerter katalytischer Verbrennungsprozess vor, dessen 
Studium einen Beitrag zur Theorie solcher Vorgänge zu liefern ver- 
spricht. 

Inzwischen hat A. J. Leıpunskı eine Arbeit über die Oxydation 
des Quecksilbers in Gegenwart von glühendem Platin veröffentlicht ?). 
Er untersuchte darin völlig unabhängig vom Verfasser dieser Arbeit 
die Geschwindigkeit der Reaktion in ihrer Abhängigkeit von den Par- 
tialdrucken des Sauerstoffs bzw. Quecksilberdampfes. Seine Resul 


tate, die in lediglich qualitativer Weise angegeben werden, stimmen in 


') Lauamuvir, Trans. Faraday Soc. 17, 607. 1922. 2) SCHMIESCHEK, Diss., 
Berlin 1927. 3) Z. physikal. Chem. (B) 1, 369 bis 374. 1928. 
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den wesentlichen Punkten nicht mit den vorliegenden Ergebnisseı 

die durch zahlreiche Kontrollversuche!) sichergestellt sind, übereiı 

Ohne Gegenwart eines Katalysators reagiert Quecksilber obeı 

halb 300° C mit Sauerstoff von Atmosphärendruck nach der Gleichung 
2Hg +0, = 2HgO + 43000 cal. 


Diese Reaktion ist umkehrbar, und bei 400° C findet schon di: 
Zersetzung des Quecksilberoxyds statt. Bei den in dieser Arbeit an 
Katalysator herrschenden Temperaturen von über 1300° C wird trot 
dem HgO gebildet, weil es von der Platinoberfläche verdampft und 
sich als rotgelber Beschlag an den Gefässwänden absetzt. Wegen seines 
minimalen Dampfdruckes ist es damit der Reaktion praktisch voll 
kommen entzogen, so dass am Katalysator dauernd HgO nachgebildet 
wird. Die Reaktion wird so lange unter Verbrauch des Sauerstoffs ıı 
einer Richtung verlaufen, bis der Partialdruck des letzteren auf deı 
Dissoziationsdruck des HgO bei der Temperatur der Gefässwand 
hinabgesunken ist. Dieser ist durch elektrochemische Messungen bi 
stimmt worden und beträgt für 15°C nur etwa 5: 10°" mm?). Di 
Reaktion verläuft also in Gegenwart des Katalysators praktisch voll 
kommen zu Ende. Die Abnahme des Sauerstoffdruckes bietet ein b 
ouemes Mittel, um mit Hilfe eines Manometers den zeitlichen Ablauf 
der Reaktion zu verfolgen. Um sicher zu sein, dass diese Druckabnahm: 
allein von der besprochenen Reaktion herrührt, wurde vorher noc! 
untersucht, ob und in welchem Masse sich eventuelle Nebenreaktioneı 
am Sauerstoffverbrauch beteiligen. Als solche kämen die Bildung 
von Ozon und von Platinoxyd in Betracht. 


Apparatur und Arbeitsweise. 

Der Apparat (Fig. 1) konnte mit Hilfe einer Quecksilberdamp! 
pumpe P auf < 10°% mm evakuiert werden. Der erforderliche Saucı 
stoff wurde durch Elektrolyse einer wässerigen Lösung von Natriun 
hydroxyd zwischen Nickelelektroden gewonnen, durch Überleiten übe 
glühenden Platinasbest von Wasserstoff befreit, dann mit Natriun 
hydroxyd behandelt, über konz. Schwefelsäure und Phosphorpent 
oxyd getrocknet und schliesslich in der Vorratsflasche O unter Atm: 
sphärendruck aufbewahrt. Mittels der Schleuse $5 wurden aus ihr 
kleine Mengen des Gases entnommen und nach Schliessen des Hahnes / 


1) Die Wiederholung und teilweise Ergänzung der Versuche wurde von H 
Kurt NEUMANN ausgeführt. 2) A. .J. ALLEMAND, Z. Elektrochem. 16, 261. 1911 
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len Hochvakuumteil der Apparatur hineingelassen. Nun wurde das 
ktromagnetische Quecksilberventil V, einen Augenblick lang ge- 


fnet, dann wieder geschlossen. Das jetzt zwischen den beiden Ven 


tilen V, und F, eingeschlossene Gas wurde in der mit flüssiger Luft 


:ühlten Falle # vom Fettdampf (aus den Hähnen stammend) be 
it und dann erst durch Öffnen des Ventils V, in den Reaktions 
ım R befördert. Dieser bestand aus einem 2500 em? fassenden 
Rundkolben R, in welchem ein dünner Platindraht, an zwei stärkeren 
Haltedrähten aus Platin angeschweisst, elektrisch zum Glühen ge 
hracht werden konnte. Auf dem Boden des Kolbens befand sich ein 
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Mc 1,E0op-Manometer M mit einem Messbereich von 10°! bis 10° ® mm. 
Der ganze durch das Ventil V, abgeschlossene Reaktionsraum befand 
sich in einem grossen gasbeheizten Thermostaten mit 600 Liter Wasser. 
Die Ablesung des Manometers erfolgte durch ein Fenster mit Hilfe 
eines Fernrohres; der Bedienungshahn des Manometers wurde bis an 
das Fernrohr verlegt. Der im Thermostaten befindliche Teil des Appa- 
rates wurde vor den Versuchen, soweit möglich, durch mehrstündiges 
Erhitzen auf 250° C entgast. 

Bei den ersten Versuchen befand sich nur der Reaktionskolben R 
ım Thermostaten, während das McLeop-Manometer ausserhalb des 
selben aufgestellt war. Dies hatte aber zur Folge, dass der Dampf 
iruck des Quecksilbers und damit auch der Partialdruck des Sauer 



















358 Y. Okayama 


stoffs in den verschieden temperierten Teilen des Reaktionsraun 
verschieden waren, so dass die Angaben des Manometers unzuverlässig 
wurden, besonders bei sehr tiefen Sauerstoffpartialdrucken. Dieselh 
Erscheinung beobachtete auch LEIPUNSKI in seiner oben erwähnte: 
Arbeit. 


Prüfung auf Nebenreaktionen. 


Für die Untersuchung der erwähnten Nebenreaktionen — Bildung 
von Platinoxyd oder Ozon — wurde der Apparat Fig. 2 verwendet, (ı 


nach Fortnahme des Reaktionskolbens an der Hauptapparatur Fig. | 
an dessen Stelle angeschmolzen wurde. 

Die Fallen F, und F, wurden Tag und Nacht mit flüssiger Luft 
gekühlt, um jede Diffusion des Quecksilberdampfes aus der Haupt 
apparatur in den Reaktionsraum R zu verhindern. Der Apparat 
wurde nun mit reinem Sauerstoff bis zu einem Druck von etwa 0-1 mn 
gefüllt, auch die Falle F, mit flüssiger Luft gekühlt, und der Platiı 





Fig. 2. 


draht Ptin R auf 1200° bis 1700° € erhitzt. Eventuell gebildetes 0 
hätte sich hierbei in F, kondensieren müssen, und in der Tat trat « 
langsame Druckabnahme ein. Bei Anwesenheit von Ozon hätte 
Druck jedoch wieder ansteigen müssen, als darauf bei F, die Kühlung 
entfernt und die Platinspirale Ps auf Dunkelrotglut erhitzt wu: 
Dies trat nicht ein. Die Prüfung auf Ozon fiel also negativ aus, w 
auch mit dem Befund Lerırunskıs im Einklang steht, der die ‚Jo 
Kaliumreaktion zum Nachweis benutzte. 

Für die auftretende Druckerniedrigung kommt also nur die B 
dung von Platinoxyd in Betracht. Diese wurde bestätigt durch « 
allmählich auftretende Braunfärbung der Glaswand in R. Beim Her: 
lassen von Wasserstoff trat sofort eine Schwarzfärbung und kristallın 
Aufteilung der vorher braunen Haut ein. Dieselbe Erscheinung wu: 


inzwischen von BREDIG und ALLOoLIO bei der Reduktion von auf G 
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täubtem Platinoxyd durch Wasserstoff beobachtet!). Damit war 
Bildung des Platinoxyds bewiesen, die im übrigen auch LANGMUIR 
ınter ähnlichen Bedingungen feststellte ?). 

Um sich über den Anteil dieser Nebenreaktion an der bei der 
Oxvdation des Quecksilbers auftretenden Druckabnahme zu orientie 


wurde ihre Geschwindigkeit bei verschiedenen nicht genau kon- 
stant eehaltenen Temperaturen des Platindrahts beobachtet. Die 
für eine gewünschte Temperatur erforderliche Leistung des Heiz 


stromes wurde unter Benutzung der Lummerschen Gleichung?) be 
chnet. Nach ihr ist im Hochvakuum für Platin 
W= 5-87 - 10-16 F.T5, 
wenn W die Leistung in Watt. 7 die absolute Temperatur und F die 
Oberfläche des Drahtes in Quadratzentimeter bedeuten. 

In den unten folgenden Tabellen ist die Zeit Z in Minuten, der 
Sauerstoffpartialdruck in Millimeter Quecksilber eingetragen. Aus je 
zwei aufeinanderfolgenden Messungen wurden dann die Differenzen 
uuotienten P; p, Ip 
Z,— Z, 1Z 
gebildet; diese wurden näherungsweise als die wahre Druckänderung 
pro Minute bei dem Sauerstoffdruck 


P PN 


betrachtet. Ist nun V das Volumen des Reaktionsraumes und » die 


Zahl der darin enthaltenen Grammole Sauerstoff, so gilt 


id „ en 
zZ zT 
In 14 Ip 


iE BE AB. 
\ls Mass für die Reaktionsgeschwindigkeit werde die Anzahl deı 


|cm?® Platinoberfläche in der Sekunde umgesetzten Grammole 


2 . ' e In . at 
Sauerstoff gewählt. Wenn sie mit - bezeichnet wird und F die 


Oberfläche des Platindrahtes in Quadratzentimeter bedeutet, ist 


In r 1 Ip 
1z 6GORF T, AZ 
Z. physikal. Chem. 126, 41. 1927. 2) J. Amer. Chem. Soc. 37, 1162. 1915. 


LumMER, Grundlagen, Ziele und Grenzen der Leuchttechnik. Oldenbourg 
1918. 






















oder nach Einsetzen von 
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1170 em, 


1-07 em ?, 








290° (Zimmertemperatur): 























In Ip 10-6 Grammol O, 
IZ 
Die Oxydation des 
Tabelle 1. 7 
Z p /n 
Min mm rn I 
0 1115 - 104 1092.10 10-10 
40 1070 » 10-4 1051 - 10 10-10 
80 1032 . 10-4 1020 : 10 10-10 
110 1008 - 104 993.10 10-1 
150 978. 104 959.10 10-10 
210 940.104 922.10 10 
270 905 - 104 
Tabelle T 
Z p ’ In 
Min mm 7 Ix 
ie) 1140 . 10-4 
20) 1100 . 104 1120: 10 10-1 
50 1050 . 10-4 1075 - 10 10 
110 960 - 104 1005 - 10 10 
170 880 . 10-4 920.10 10-10 
250 785 - 104 832.10 10 
Tabelle 3. 7 
Z p J’/n 
Min. mm Pm I: 
0 965 - 10-4 
10 840.101 902 - 10-4 . 101 
20 725 - 10-4 782 . 10-4 . 10710 
30 630 . 10-4 682 . 104 - 10 
50 440 . 104 535 - 104 - 10-1 
60 365 - 104 402 . 104 - 101 
S0 250 - 1074 307 - 104 8 + 10-10 


Wie sich durch Vergleich mit den folgenden Versuchsdaten erg 
veaktion nur einen verschwindend kleinen Anteil an 
Sauerstoffverbrauch bei gleichzeitiger Anwesenheit von Quecksil! 











Über die Oxydation des Quecksilberdampfes am glühenden Platin. 361 


Versuche über die Oxydation des Quecksilberdampfes. 
In den folgenden Tabellen sind die Messungen der Reaktions- 
chwindigkeit bei verschiedenen Temperaturen des Platindrahts und 
es Thermostaten wiedergegeben. Die Temperatur des Platindrahts 
der Methode entsprechend nur annähernd richtig ermittelt; ihre 
Konstanz während der Messungsreihen wurde durch Kontrolle des 
Viderstands und entsprechende Regulierung gewährleistet. Die Ab- 


messungen des Apparats waren: 
Volumen des Reaktionsraumes » = 2685 em’? 
Oberfläche des Platindrahts F — 0-344 em?. 
Die Bedeutung der beiden letzten Spalten der Tabellen, sowie der 
Zahlen a und b wird im letzten Teil. .. Diskussion der Versuchsergeb 


nisse‘, mitgeteilt. 77, ist der Dampfdruck des Quecksilbers bei der 
l'emperatur des Thermostaten. 


Tabelle 4. 
Versuch B1,1. Pt-Draht: T=1580. Thermostat: = 12°C 


Pr 6-45 -» 10-tmm. a=-0-245 - 10%, b=0-2 + 108, 








Z p J’n In < 
Min mm J J 
A 

0 625-104 

10 515-104 80. 1010 81.10 0.023 - 10 
20 410.104 77.1010 75 - 101 0.027 - 102 
30 316-104 69 . 10-10 67 - 10=' 0.030 - 102 
40 238 . 10-4 57.100 60 - 10-! 0.033 - 10 
50 166 - 10 # 52. 10-10 52 - 101 0.041 - 10 
60 113-104 39. 10-1 43-10 0.047 - 10 
65 87-10 38 . 10710 38. 10-1 0.063 - 10 
70 63: 104 35 - 1010 33.1010 0.077 - 1072 
75 41:10 32.1090 28 . 101 0.102. 10 
Su 25.104 23 - 1010 22.1010 0.115 - 10 

#7 

0 63 -10° 

d 42 .10% si :10 28 .10 0.099 - 10 
10 26.1.1044 2; 10 23 .10 0-11 : 10 
15 150.104 16 -10-10 17-8 - 10! 0.13 - 1 
BAR 7.4.1074 11 - 10 13-3 - 10 0.16 10 
25 28.104 6-6 - 100 90:10 0.21 -10 
30 0.4.1044 3.7. 10710 5-1 10! 0.38 10 
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labelle 4 (Fortsetzung). 

















Z p JIn JIn on IR 
Min nm JIx JIx 
e 
0 23-1 - 104 
2 18-3: 104 17:5 - 10 17-9 . 10-10 0:14:10 2 
4 14-7: 104 13 -10-1 16-0 - 10 10 0.13 -102 
6 11-2. 104 12.5 - 1010 14:2. 1010 0.16-1072 
8 7.9.10 11-5 - 10-10 12.2.1010 0.20.10? 
10 5-4 - 104 9.5.1010 10.3 - 1010 0.23 - 102 
13 2.1. 104 8 -10r1Ww 7.2 - 10710 0.41-.10°? 
15 1:1- 10% 3b - 1010 5.3 - 100 0.36 - 102 
17 0.5:10 4 2.3.101 3.6 - 1010 0-47 -.102 
labelle5. Versuch B1.1I. Pt-Draht: 7’ =1580. Thermostat: 
Py, = 648 10°tmm. a=0-.226 - 108, 5b=0-185 - 108. 
4 p In In ber. S, 
Min mm JIx J 
a 
0 S48 - 10 4 
Win 694 -10% 102 -10-10 100 - 10-10 0.023 - 102 
15 ' 620 -.10%4 96-5 - 10-1 94 .101 0.025 - 102 
211 536 - 104 86 -101 89 .1010 0.025 : 10? 
26 479 .10% sı :-10-%0 84 :.10% 0.027 -10 2 
35 372 -104 79 -1010 78 1010 0-033 - 102 
45 264 -10% 72 .10-10 69 -1010 0:038 - 102 
55 180 10% 56 - 10-10 59 .10-10 0.044 - 102 
65 110 . 104 46-5 - 10-10 48.5 - 1010 0.055 - 102 
75 53 -104% 38 -10710 37 -1010 0.079-102 
80 29 .104 32 .10-10 27 -10710 0.13 -102 
85 15 -10 18 -10-10 20 1010 0-14 -102 
90 4:9 .104 13-5 - 10° 10 13-6 - 1010 0.23 -107? 
h 
0 93 104 
D 66 - 104 36-0 - 10-10 36-5 - 10-10 0.079 - 102 
10 42 - 104 32 10-10 3 10-10 0.10 -102 
15 2 310% 29 .10-10 24 10-10 0.16 -10°2 
20 7:7 -10% 16 - 10-10 16 1010 0.20 -102 
24 2.22.1074 9.1 . 10-10 9.7.1010 0.30 - 1072 
hi 0-80 : 104 3-8. 10-10 5-4 - 1010 0-44 -10? 
28 0-45 - 104 1-5 - 10710 3-5 - 10710 0.41 - 1072 








10° 
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labelle 6. Versuch B1, III. Pt-Draht: T = 1580. Thermostat: t - 60°C 
Pu. = 264-8 - 10-*mm. a=0-.217 - 10%. b=0-177 - 10%. 

BA p Sn In ' @ 
Min mın JI% ug O 
a 
0 846 - 10 
10 687 - 101 99 .10 105 -10 0:022 . 10 
2) 537 - 104 94 .10-1 9 .10% 0-027 : 10 
30 391 - 104 88 .10 85 -101 0-.033 - 10 
0) 274 - 104 75 -10 73-5 - 10! 0.038 - 10 
50 181 104 58 .1071 62 -1019 0.047 - 10 
60 104 104 IS -10 50 .17010 0-060 - 10 
70 14-4.10 4 37-3-10 37 10 0 0-10 - 10 
15 23.4 . 104 26-3 -10 26 101 0.14 -10 
FO 6-0 : 104 21:7:.10 17 7 0.26 -10 
85 2.7.1074 1-1. 10 9 .10710 0.17 -10 
h 
0 59 : 104 
5 30.6 - 104 35-5 - 10 29.5 - 1 0.14 - 10 
10 14-7 - 104 19-9. 10 2] 10 0-16 - 10 
15 3:45 - 10% 14-1 - 10 13-6 - 10 0.27: 10 
14 0.63 - 104 4:5 - 10 6-5 - 10 0-38 - 10 
© 
() 16-5 104 
> 11-2 104 16-3 - 10 16-6 - 10 0.21.10 
4 6-4 10 4 5 -10 13-4 - 10-1 0.30 - 10 
8 1:15 - 104 52.198 88.101 0-38: 10 
10 0.43 - 104 2.3-10 41: 1097 0.52.10 
labelle 7. Versuch B 2.1. Pt-Draht: T = 1650. Thermostat: ti - 12° C. 
Py 6-45: 10 mm. a=0-126 - 10%, b=-0-1- 108, 
Z p In In \ 
Min mm I: I x Pe 7 
A 
0 965 -104 
) 836 -104 203 -10 192 .10-1% 0:036 : 10 
10 710 -10% 170 -10-10 180 :10 0:036 - 10 
15 594 .104 169 10 169 :10-%0 0-041- 10 
20 486 . 104 158 - 10-10 156 -10% 0.047.102 
25 389 .10-4 142 .10-10 142 .10 0.052.102 
30 299 .10% 31 10 128 .10% 0.063 - 102 
35 224 104 110 -10 114 .10-1 0.069 - 10 2 
10 157 :10% 98.100 99 °.1010 0-:085 :10 2 
45 101 104 82 .10 83.10 0.10 - 10 
50 5, 57 -104 64 -10 66 -100 0.13 - 107 
"u 19:5: 10 4 > 10 47 .10710 0-24 -10 
60 4.2.1044 22.4. 10 26-5 - 10 0.30 -10°3 





I 


) 
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Tabelle 7 (Fortsetzung). 














Z p In In, Mr 
Min. mm Pr be r. Sı 
b 

0 162.10 4 

2 103 . 10% 86 - 10 84.10 0-11-10 
10 59.104 64 - 16 67:10 0:13:10 
18 25. 10 0.10 19 - 10 0-19 - 10 
0 13-2 - 104 

l 9.9 .10-4 25 10 96 101 036.10: 
2 70 -104 21 10 29 10 0.41.10 
. 0 10 18 .1041 18-5 - 10 0-52 . 10° 
s 2.3 10% 16-104 14-5 - 10 0-77: 10 
1.05 . 10% 9.1.10 10-1 - 10°: 0-90 - 10 
6 0.42.1104 4.6 - 10°: 6.7.10 1.0 -10: 











Tabelle '. 




















Versuch B 2,111. Pt-Draht: T = 1650. Thermostat: t-60 
P, 64-8 - 10>Tmm. a 0-108 - 108, 5 0.086 - 108. 
Z p In In ' i [< 
Min mm J Jz n 0 
A 

0 779 -.10% 

) 624 10 4 194.10 1 202: 10 0.049 - 10 
10 469 10 4 194 . 10-1 182 : 10 0:063 - 10 
15 336 10 4 166 : 10 160 - 10 0.074 - 10 
20) 229 104 131.10 137 - 10 0.082 - 10 
25 139 10 4 113 - 10-10 113- 10 0-11 -10 
30) 72 104 84. 10-1 88.101 0.14 -10? 

> 21:.7-.10% 63 - 10-1 60:10 0.24 -10 
38 6:9. 104 31-10 34 - 10 10 038 -10 

b 
0 0 -10 4 
3 33 -10% 67:10 65-10 0.22.10? 
6 17:90:10 4 43.10 46-10 10 0-27-10°2 
I 3:5: 104 28 . 10-10 28.10 1 0-49. 102 
e } 
8 

1 90 -10 
2 4:7 -104 27 -10 24 -10710 0-71-10 
3 1-95 -10 4 17-2 . 10-10 16-5 - 10-10 0-90 - 102 
3! 1:12:10 4 10-4 . 10 10 11-3 . 1010 1-2 -10 2 
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Diskussion der Versuchsergebnisse. 
\us den vorstehenden Tabellen ergibt sich zunächst, dass die Ge- 
windigkeit der Platinoxydbildung im Verhältnis zu derjenigen der 
Oxydation des Quecksilbers so klein ist, dass ihr Anteil an der Druck 
ıhme nicht berücksichtigt zu werden braucht; die anzubringende 
Korrektur würde innerhalb der Versuchsfehler liegen. 
In der Hauptsache ergibt sich das interessante Resultat, dass eine 


Steigerung des Quecksilberdampfdruckes auf das 40fache eine Er 
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hung der Reaktionsgeschwindigkeit von nur 10 bis 15% zur Folge 
Dagegen ist der Einfluss des Sauerstoffdruckes bedeutend. Dieses 
Ergebnis widerspricht der zitierten Arbeit von A. 1. LEIPUNSKI, wo 
die Reaktionsgeschwindigkeit unabhängig vom Q,-Druck ist und 

sich mit zunehmendem Hg-Druck vermindert. Worauf dieser grosse 
Widerspruch beruht, kann mangels eingehender Versuchsangaben in 
ener Arbeit nicht aufgeklärt werden. Eine Unabhängigkeit vom 
Sauerstoffdruck wird, wie bei der vorliegenden Arbeit anfangs ge 
egentlich festgestellt wurde, experimentell gefunden, wenn man die 


20* 












I 





































>66 Rs Okayama 


Steigerung der Drahttemperatur mit abnehmendem Sauerstoffdruck 
nicht ausschaltet. Analoge Temperatureffekte können auch für den 
vermeintlichen Einfluss des Hg-Druckes verantwortlich sein. 
Versucht man die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit 

vom O,-Druck formelmässig darzustellen, so findet man in grobe: 
Näherung eine Proportionalität mit Vpo, (Fig. 3). Diese liesse sich 
begreifen durch die Annahme, dass die Reaktion über adsorbiert: 
Sauerstoffatome geht. Versucht man der Abweichung von der Lineari 
tät Rechnung zu tragen durch eine Adsorptionsisotherme nach den ı 
Ansätzen von LANGMUIR, so erhält man für die Reaktionsgeschwindig 
keit einen Ausdruck von der Form 

In Vp.. 

= ad bVp., tı 


wobei a und b noch Temperaturfunktionen sind. In den Tabellen sind : m 
die so berechneten Reaktionsgeschwindigkeiten eingetragen. Man übe: IF 
zeugt sich von der guten Übereinstimmung mit den experimentelle ti 
Daten. I al 

Trotz dieser Einfachheit des Resultats ist eine eindeutige Theoriı pr 
des Vorgangs nicht möglich. Zweifellos führt zunächst die Unabhängig 
keit vom Dampfdruck des Quecksilbers zu der Auffassung, dass dies: 
Komponente vorwiegend, und zwar bis zur fast völligen Sättigung 
adsorbiert wird. 

Die Tatsachen, dass trotzdem die Reaktionsgeschwindigkeit ein 
ungestörten Sauerstoffatom-Adsorptionsisotherme folgt, lässt sich aı 
leichtesten verstehen, wenn man annimmt, dass der Sauerstoff 
zweite Lage, nämlich auf der gesättigten Quecksilberschicht, atom 
adsorbiert wird. Die Reaktion, nämlich die gemeinsame Verdampfung 
zweier übereinanderliegenden Atome als HgO, muss als ein relat nm 
zur Wiederverdampfung des Sauerstoffs als O, seltener Vorgang 
genommen werden. Diese Annahme steht im Einklang mit der g 
ringen Stossausbeute des Sauerstoffs (S,, in den Tabellen). 

Eine schon weniger willkürfreie Annahme, die mit den Ergebniss: 
verträglich ist, beruht auf der Voraussetzung zusammenhängender B: 
zirke auf der Platinoberfläche mit spezifischer Bindungsfähigkeit 
Hg einerseits und © andererseits. Die Reaktion sollte dann ın di 
Grenzlinien erfolgen. 

Schliesslich ist wohl auch eine Deutung unter Annahme gemisc| 
Adsorption in einer Schicht durchführbar. Eine Diskussion versch 
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ner möglicher Fälle ist bereits an anderer Stelle!) im Anschluss an 
ne vorläufige Mitteilung der Versuchsergebnisse aufgenommen wor- 
n. Dabei muss man aber, um zu der empirischen einfachen Gesetz- 
‚ässirkeit zu gelangen, gewisse Reaktionswege ausschliessen. 
Beispielsweise führt die Annahme einigermassen zum Ziel, dass 
lie Reaktion nur durch Zusammenstoss eines adsorbierten Sauerstoff 
toms mit einem Hg-Atom aus dem Gasraum zustande kommt. Die 
Möglichkeit einer Reaktion der adsorbierten Hg-Atome muss man also 
iberhaupt ableugnen. Bei LAnGMmuir findet sich eine solche Hypo 
these im Beispiel 2C0+0,-2CO,. Dort wird sie gestützt durch die 
Vorstellung einer gerichteten Adsorption des CO, welche einer che 
mischen Betätigung hinderlich ist. Bei Ag dürfte wohl eine entspre 
chende Annahme schwerer zu begründen sein. Entschliesst man sich 
trotzdem dazu, so stellt sich die Angelegenheit ungefähr folgender 
massen dar. Die von der fast gesättigten Hg-Schicht freigelassene 
Fläche ist nach der Lax@muirschen Isotherme umgekehrt propor 
tional dem Quecksilberdampfdruck. Die Sauerstoffatombelegung ist 
also auch innerhalb gewisser Grenzen dem Hg-Druck umgekehrt pro 
portional. Die Stosszahl ist aber dem Hg-Druck direkt proportional, 
so dass für die Reaktionsgeschwindigkeit eine Unabhängigkeit re 
sultiert. 

Schwierigkeit macht hier die Annahme, dass die Wiederverdamp 
fung des Sauerstoffs als ©, häufig sein muss gegenüber der Reaktion, 
daher soll von einer eingehenden rechnerischen Behandlung abge 
schen werden. 


Ich möchte Herrn M. VoLMmER für die Anregung zu der Arbeit 
und seinen freundlichen Rat und Herrn K. NEUMANN für die experi 
mentelle Kontrolle und Ergänzung meinen Dank aussprechen. 


.J. Soe. chem. Ind. ‚Japan Suppl. 32. 














Existiert ein bisher unbekanntes kurzlebiges 
Radiumzerfallsprodukt mit durchdringender y-Strahlung’ 
Von 
Otto Erbacher und Hans Käding. 

\us dem Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie, chemisch-radioaktive Abtei 
Berlin-Dahlem.) 


(Eingegangen am 29. 11. 29. 


Es wird eine Nachprüfung von Versuchen ausgeführt, aus denen PETERS 
WEeırL!) auf die Existenz eines kurzlebigen Trägers einer bisher unbekannten du 
dringenden y-Strahlung unter den ersten Folgeprodukten des Radiums schliess« 
Irgendein Hinweis auf eine neue durchdringende „-Strahlung konnte nicht 


funden werden 


Vor kurzem haben Kurt PETERS und Kurt Weir über Versuch: 
berichtet!). aus denen sie auf die Existenz eines Trägers einer neueı 
durchdringenden y-Strahlung unter den ersten Folgeprodukten des 
Radiums schliessen. Diese y-Strahlung soll, durch Blei gemessen 
der Grössenordnung von 1% der Gesamt-y-Aktivität des mit seineı 
Zerfallsprodukten im Gleichgewicht befindlichen Radiums liegen 
eine mittlere Lebensdauer von etwa 1 Minute besitzen. Wird ein Ka 
diumpräparat entemaniert und dann sofort luftdicht verschlossen 
müsste die y-Aktivität nach der Beschreibung der Untersuchung 
folge dieser y-Strahlung sofort ansteigen und nach ein paar Minute: 
etwa 1% der Gleichgewichts-y-Aktivität des Präparats erreichen. Di 
von der Nachbildung des bekannten aktiven Niederschlags herrü 
rende, allmählich ansteigende y-Aktivität müsste sich von Anfang 
zu der oben genannten y-Aktivität hinzuaddieren. In dieser Richtung 
nun haben wir die geschilderte Beobachtung einer Nachprüfung unt: 
zogen, wobei die Aktivitätsmessungen mit einem y-Strahlenelektrosko] 
(5mm Blei) unter Vergleich mit einem Radiumstandard ausgeführt 
wurden. 

I. RaSO, wurde mit Na,CO, in einem Platintiegel in gewisse 
Zeitabständen geschmolzen, um das Abfallen des aktiven Nieder | 
schlags zu bewirken. Dann wurde der Tiegel mit der Schmelz: 
einem Wägegläschen luftdicht verschlossen und gemessen. Die N: 
resultate entsprachen dem bekannten y-Aktivitätsanstieg von anlang 


I) Kurt PETERS und Kurt Weır, Naturwiss. 17, 690. 1929. 
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eitgehend entemanierten Radiumpräparaten. So z. B. wurde 22 Mi- 
uten nach dem Verschliessen eine y-Aktivität entsprechend 0-25 % 
er Gleichgewichtsmenge gefunden. Abzüglich 0-02%, das ist die 
\ktivität. welche nach vollständiger Entemanierung durch Nach- 
ildunge des aktiven Niederschlags in dieser Zeit vorhanden sein muss, 
rbleibt ein Rest von 0.23%. 

2. RaCl, wurde in einem Wägegläschen in Wasser gelöst und die 
Lösung (in Sehutzgefässen) auf dem Wasserbad mehrere Stunden er 
hitzt (Temperatur bis 75°). Die Messungen der y-Aktivität, die 
| Minute nach dem Einschliessen begannen. ergaben in den ersten 
\linuten keinen und später wie oben den normalen y-Anstieg von 
Radium. 6 Minuten nach dem Einschliessen z. B. entsprach die Aktı 
vität 0.20% der Gleichgewichtsmenge. Bei einem zweiten auf gleiche 
Weise ausgeführten Versuch ergab die Messung 18 Minuten nach dem 
Einschliessen 0-18%. Nach Abzug von 0-01% (Nachbildung bei voll 
ständiger Entemanierung) bleibt ein Rest von 0-17 %. 

3. Ein hochemanierendes Radiumpräparat wurde nach Hann und 
HEIDENHAIN'!) mit Eisenhydroxyd als Träger hergestellt und an deı 
Luft stehen gelassen. 10-27 Tage nach der Fällung wurde dann das 
Präparat luftdicht verschlossen und 10 Sekunden nach dem Ein 
schliessen zu messen begonnen (Dauer einer Messung 23 Sekunden). 
Die gefundenen Aktivitäten zeigten in keiner Weise irgendeinen An 
stieg in den ersten Minuten, sondern blieben 25 Minuten lang kon 
stant, entsprechend 1-30% der Gleichgewichtsmenge des Präparats. 
(semäss dem Alter waren in dem Präparat bereits 54% der Emanations 
menge und des aktiven Niederschlags enthalten, die dem Maximal- 
gehalt des Präparats an Emanation entsprachen. Das Emanier 
vermögen des Präparats betrug somit 98-45%. war also für ein hoch 
emanierendes Präparat normal. Die nach dem Einschliessen gefundene 
Aktivität von 1-3% der Gleichgewichtsmenge entspricht diesem 
Emaniervermögen. 

Die Versuche wurden mit einwandfreien Radiumpräparaten aus- 


geführt. Zu 1. und 2. wurden Präparate entsprechend 11-2 bzw. 


90-3 mg Radiumelement verwendet. deren Reinheit und Konzentra- 


tion (99% Ra und 1% Ba) durch y-Aktivitätsanstieg und Sulfat- 


bestimmung festgestellt worden war. Das Präparat von 3. entsprach 
7-7 


mg Radiumelement und enthielt je 50% Radium und Barium. 


!) Orto Haus und JOHANNES HEIDENHAIN, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 284. 1926. 
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Ergebnis der Versuche: Bei 1. und 2. wurde einige Minuten na: 
dem Einschliessen des Präparats eine y-Aktivität gefunden, die gege 
über dem beschriebenen Effekt um fast eine Grössenordnung kleine: 
ist. Auch diese Aktivität erklärt sich ohne weiteres aus der Unvol 
ständigkeit der Entfernung der Emanation, die bei der Kostbark: 
der Präparate ohne Rühren, Luftstrom und Evakuieren ausgeführt 
wurde. Bei 3. konnte irgendein Anstieg der y-Aktivität sofort nacl 
dem Einschliessen des Präparats nicht gefunden werden. Die ‚neu 
Beobachtung bei der Darstellung von Radiumemanation' von PETERS 
und Weit rührt also nicht von einer bisher unbekannten Aton 
umwandlung beim Radium her, sondern dürfte irgendwelchen sekuı 


dären Erscheinungen zuzuschreiben sein. 

























Über ein Gasraumleuchten bei einer heterogenen Reaktion. 
Von 
L.. Frommer und M. Polanyi. 
\ lem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahlem.) 
Mit 7 Figuren im Text.) 


' Eingegangen am 2. 11. 29 


Bei Einwirkung von Cl, auf Al entsteht ein gasförmiger aktiver Bestandteil, 
sich insofern wie ein elektro-positives Metallatom (bzw. ein H-Atom) verhält, 


CuUl im Beisein von Cl, zum Leuchten anregt. Der aktive Bestandteil veı 


sich also wie ein stark reduzierendes Gas; es ist anzunehmen, dass er aus 


hteeladenen Teilchen besteht, und zwar wahrscheinlich ein Subehlorid des Al ist. 


In einer Arbeit von ST. v. BOGDAaNDY und dem einen von uns!) 
ist folgende Erscheinung mitgeteilt worden: Beim Überleiten von O1, 
bei niedrigen Drucken über Skleronspäne?) in einem ausgepumpten 

| Rohr machte sich an der Oberfläche der Späne ein bläulich-grünes 

\ leuchten bemerkbar, das diese mit einer etwa Imm dieken, leuch 
tenden Haut überzog und bei Abfall des C/,-Druckes (beim Abstellen) 
sıch auch noch tiefer in den Gasraum hinein verbreitete. 

Dass eine heterogene Reaktion ein Leuchten im Gasraum ver 
ırsacht, ist auffällig, weil es darauf hinweist. dass sich hier Wand 
reaktionen in einer anderen Weise abspielen, als man es heute sich 
vorzustellen gewohnt ist. Gewöhnlich denkt man sich die Reaktion 
ın der Wand in einer adsorbierten Schicht vor sich gehend (wobei es 
wenig darauf ankommt. ob nur adsorbierte Moleküle oder auch Wand- 
bestandteile an der Reaktion teilnehmen). Eine solche Vorstellung 

lässt es aber nicht zu, dass bei der Reaktion etwa entstehende freie 
\tome oder Radikale in merklichen Mengen von der Wand los- 
kommen, ohne vorher zu rekombinieren, weil solche ungesättigten 
Reaktionsprodukte wohl nur in verschwindendem Betrage durch ihre 
natürliche Verdampfungsgeschwindigkeit der Rekombination an der 
Wand entgehen könnten. Zeigt es sich also, dass solche ungesättigten 


ıktiven Bestandteile tatsächlich im Gasraum anzutreffen sind (wie 


1) Z. Elektrochem. 12, 554. 1927. 2) Eine Legierung von der Zusammen- 
ung: 12% Zn, 3% Cu, 06% Mn, 05% Li, 04% Fe, 0-1% Li, Rest Al. 
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es im Falle unserer Leuchterscheinung gegeben ist), so muss man aı 
nehmen, dass diese Bestandteile aus der Reaktionsenergie vorzug 


weise einen Anteil erhalten. mit anderen Worten: dass sie aus d 





teaktion im freien, nicht adsorbierten Zustand hervorgeh: 
Der Gegenprozess eines derartigen Reaktionsverlaufs wäre ein solch: 
bei dem ein freier Bestandteil, aus dem Gas an die Oberflä: 
stossend, dort eine Umsetzung eingeht. ohne vorher adsorbiert 
zu werden. Derartige Reaktionen würden gleichsam an der Obe: 
fläche, und doch energetisch von der Wand isoliert ablaufen. 

Als erster Fall einer heterogenen Umsetzung mit derart isolierte: 
KElementarprozessen!) ist die Reaktion von Na-Dampf mit festen 
(auf die Temperatur der flüssigen Luft gekühltem) 4,80, beobachtet 
worden, bei der im Gasraum ein gelbes Leuchten auftritt. Da dieses 
nur von einer Anregung der D-Linie unter der Einwirkung v 
atomarem Wasserstoff (wie sie von BONHOEFFER gefunden wurd: 
herrühren kann, hat man anzunehmen, dass aus der festen H,SO, 
Oberfläche beim Auftreffen von Na-Atomen H-Atome emittiert 
werden, die den Na-Dampfstrahl zum Leuchten anregen. Da aboeı 
aus den Versuchen von BONHOEFFER andererseits bekannt ist, dass | 
H-Atome an einer auf Temperatur der flüssigen Luft gekühlten Wand | 
haften bleiben und zu Molekülen rekombinieren, zeigt das Abdampfeı 
der bei der Reaktion des H,S0, mit Na-Atomen entstehenden H 
Atome, dass ein Teil der Reaktionsenergie unmittelbar auf dies 
übergeht. 

Als ein weiterer Fall einer heterogenen Reaktion von dieser Art 
erschien uns die eingangs erwähnte Luminescenz beim Angriff von ( 
auf Al einer näheren Betrachtung wert. Diese Untersuchung, die d: 
Inhalt der vorliegenden Arbeit bildet, wurde in der in Fig. 1 in 
Schema dargestellten Apparatur durchgeführt (die von Sr. v. Bo 
DANDY entworfen und schon bei den Vorversuchen verwandt word: 
war). Diese besteht im wesentlichen aus einem mit einer Heizwicklung 
versehenen Quarzrohr R,. dessen eines Ende durch einen Hahn // 
mit dem Cl,-Gefäss, und dessen anderes, durch einen Glasstopfen mit 
Fettschliff abgeschlossenes Ende über ein ständig mit flüssiger Lul! 
gekühltes Ausfriergefäss A mit der Diffusionspumpe verbunden ist 


1) In erweitertem Sinne könnte auch der HABER-.Just-Effekt (Emissioı 
Elektronen bei heterogenen Umsetzungen) zu dieser Gruppe von Reaktionen g 





werden. 











Über ein Gasraumleuchten bei einer heterogenen Reaktion. 3 


Im Reaktionsrohr R, befindet sich zur Aufnahme der sich bildenden 
Niederschläge ein Einsatzrohr AR,. in welches das Reaktionsmetall M 
ingesetzt wird. 

Während der Versuche wurde das (vorher durch Abfraktionieren 
sorgfältig gereinigte) Cl, durch ein Aceton-CO,-Bad auf einer Tem 


neratur von etwa 79°C (entsprechend einem Sättigungsdruck von 


etwa 675mm Hg) gehalten: der CI,-Strom konnte durch Verstellen 


les Drosselhahns A, variiert werden. Der CI,-Druck in der Reaktions 
one wurde nicht gemessen, er konnte jedoch auf Grund der Erfah 
rungen von analogen Versuchen der Grössenordnung nach zuverlässig 
geschätzt werden. Um die fortlaufende Verdampfung der gebildeten 
Chloride und damit den ungehemmten Ablauf der Reaktion zu sichern 
musste die Reaktionszone mittels der elektrischen Heizung auf minde 
stens 400 C gehalten werden. Tatsächlich wurde jedoch ihre Tem- 
peratur aus weiter unten angegebenen Gründen meistens weit höher 
eewählt; sie durfte jedoch etwa 500° C nicht übersteigen, da sonst 
die ohnehin schwachen Lichterscheinungen durch das Glühen der Heiz 
drähte überdeckt worden wären. Um die Leuchterscheinungen sta 
tionär zu erhalten, musste während der ganzen Dauer des Versuchs 
abgepumpt werden. Bei diesen Versuchen wurden die folgenden Fest 
stellungen gemacht: 

Das Emissionsbandenspektrum der Flamme, das mittels eines mit 
Wellenlängenskala versehenen HıLGEr-Spektrographen ausgemessen 


wurde, zeigt den folgenden Aufbau (in Ängström) 


5512 schwach |4992 stark 
5383 mittelstark | 4960 schwach 
9262 . |48s9 mittelstark 
5156 schwach |4850 schwach 
15088 sehr schwach 4798 


18887: - . 4763 sehr schwach. 

Die Wellenlängen geben die Lagen der ‚‚Bandenschwerpunkte‘ an. 

Dieses Spektrum stimmt mit dem (uCl-Spektrum überein, wie es 
von RırscHL!) beschrieben worden ist und bei der Na-Cu-Ol,-Flamme 
von ST. v. BOGDANDY und dem einen von uns gefunden?) wurde (es 
fehlen jedoch in unserem Falle die dort beobachteten violetten Banden). 
Der hieraus folgende Schluss, dass die Anwesenheit von Cu für das 
Zustandekommen des Leuchtens unentbehrlich sein muss, wurde be- 


') Rırscar, Z. Physik 42, 172. 1927. 2) Z. Physik 47, 398, Fussnote. 
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stätigt durch Versuche, bei denen durch Variation der Metallzusamme: 
setzung die Bedeutung der übrigen Legierungsbestandteile erpro! 
wurde. Dabei zeigte es sich, dass ausser dem (u für das Zustand: 
kommen der Erscheinung nur das Al notwendig ist, und dass d 
gleichzeitige Anwesenheit anderer Metalle (Zn, Li. Si, Ag. Hg) neb: 
Cu und Al die Leuchterscheinung weder begünstigt noch hemmt. Es 
erwies sich ferner als belanglos, in welcher Form das Al und Cu z 
sammengebracht wurden. Die Leuchterscheinungen zeigten beim 
Chlorieren von Al-Legierungen mit geringem (u-Gehalt (etwa 2 bis 4 
den gleichen Verlauf, wie beim Chlorieren von nebeneinander in di: 
Reaktionszone eingesetztem, reinem A/ und Cu. Nur war es iı 
zweiten Falle notwendig, das Al-Blech unmittelbar vor dem Versuce| 
mittels Sublimat oberflächlich zu amalgieren, um die Oxydhaut zu 
zerstören. Ferner musste das (u, um sein vorzeitiges Wegreagieren 
zu verhindern, fest von dem Al-Blech umhüllt werden, so dass das (|, 
nur zu den Kanten Zugang hatte. Bei den Al-Legierungen war kein 
Oberflächenbehandlung nötig, da in diesem Falle das Cl, durch das 
Wegreagieren des Kupfers Zugang zu oxydfreiem Al erhielt. Di 
weiteren Versuche wurden teils in der einen, teils in der anderen Art 
ausgeführt, und zwar wurden in der Regel Legierungen in Gestalt 
von etwa I mm dicken Plättchen, reines A! und Cu dagegen in Form 
von Paketen aus etwa 0-5 mm starkem Blech eingesetzt. 

Die Leuchterscheinungen traten bei jedem Versuch erstmalig erst 
eine gewisse Zeit (5 bis 15 Minuten) nach Beginn der Reaktion auf 
Waren sie aber einmal aufgetreten, so stellten sie sich nach einer kurz 
zeitigen Unterbrechung der Reaktion durch Absperren des (/, beim 
Wiederaufdrehen augenblicklich wieder ein. Die Verzögerung des erst 
maligen Auftretens kann vielleicht dadurch erklärt werden, dass zuı 
Ausbildung der Erscheinung eine unbedeckte Al-Oberfläche von eineı 
gewissen Ausdehnung notwendig ist, die erst durch die Reaktion selbst 
freigelegt wird. 

Die Intensität der Leuchterscheinungen ist (unter sonst gleichen 
Umständen) stets um so grösser, je höher die Temperatur des reagı 
renden Metalls ist. Bei Temperaturen unter 500° C ist das Leuchte: 
nur im völlig verdunkelten Raum für das geschonte Auge wahı 
nehmbar; eine zur bequemen (auch spektroskopischen) Beobachtung 
ausreichende Helligkeit erreicht es erst von etwa 600° C an. So hohe 
Metalltemperaturen konnten aber, da die Rohrheizung nicht über 
etwa 500° Ü gesteigert werden durfte, nur durch die Reaktionswärme 
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erzielt werden, wozu jedoch der Umfang der Reaktion unter den 
Versuchsbedingungen nur bei geringer Drosselung des (/,-Stroms hin- 
eichte. Bei voll geöffnetem CI,-Hahn lag bei einer Rohrtemperatur 
on etwa 500° C die Temperatur eines reagierenden Metallplättchens 
zw. -pakets von den normalerweise angewandten Abmessungen bei 
etwa 600° bis 630° € 
Als auffälligster (und für die Erklärung ihres Mechanismus wich 
tiester) Zug der Leuchterscheinungen erwies sich die Abhängigkeit des 
Flammenbildes vom ÜI,-Druck. Sowohl die Gestalt, als auch die Lage 
der Flamme verändern sich mit dem CI,-Druck. und zwar in folgender 
\rt: Bei ungedrosseltem €1,-Strom (wobei der Druck in der Reaktions 
one in der Grössenordnung von einigen Millimeter /gq liegen mag) um 
gibt die Flamme das Metall als ein präzis begrenzter leuchtender Saum 
von etwa 1 mm Breite (Fig. 2). Bei mässiger Drosselung des C/,-Hahns 
H, verbreitert sie sich diffus in den Gasraum hinaus (Fig. 3); bei einer 
Hahnstellung, bei der der Cl,-Druck in der Reaktionszone auf etwa 
0-01 mm Hg zu schätzen ist, löst sie sich vom Metall ab, so dass sie 
von diesem durch einen Dunkelraum getrennt ist. Diese Ablösung 
vollzieht sich stets so, dass sich der Liehtraum in zwei Lichtebenen 
teilt, die sich um die beiden Enden des Metallplättehens gewisser 
massen hochklappen (Fig. 4) und bei weiterer Drosselung des CI, nach 
rechts und links vom Metall weewandern (Fig. 5). und zwar mit fallen 
dem Druck immer weiter. Bei C1,-Drucken unter etwa 0.001 mm Hg 
stellen sie sich an den beiden Grenzen der beheizten Zone (Fig. 6) 
ein, an denen sie dann bis zum völligen Absperren des C/, verbleiben 
Dabei ist es bemerkenswert. dass jedes Flammenbild einem be 
stimmten (CI,-Druck reproduzierbar zugeordnet ist, so dass sich 
nach beliebigen Variationen des Druckes bei einer bestimmten Stellung 
des Hahns H, stets wieder die gleiche Konfiguration der Leucht 
erscheinungen einstellt. Man kann also die Flamme durch Regeln 
des C1,-Stroms vom Metall abheben, wegziehen. im Rohr hin- und 
herschieben und wieder an das Metall herandrücken; die Veränderung 
des Flammenbildes folgt (bei Verwendung von unlegiertem Al und Cu 
oder von (C'u-armen Al-Legierungen) der Veränderung des Ol,-Druckes 
ıugenblicklich nach. 
Die verschiedenen Phasen, die die Erscheinung nacheinander bei 
'ortschreitender Abdrosselung des C1,-Druckes durchläuft, sind in den 
Fig. 2 bis 6 schematisch dargestellt. Man kann aber die verschiedenen 


"lammenbilder auch gleichzeitig nebeneinander erhalten, wenn man, 
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Fig. 7. Der Druck nimmt infolge des Reaktionsverbrauches 


von links nach rechts hin ab. 


Fig. 2 bis 7. Abhängigkeit des Flammenbildes vom ÜI,-Druck 
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vie in Fig. 7 gezeigt, mehrere Plättchen zugleich in den Reaktions- 
ım einlegt. Da der CI,-Strom an jedem Plättchen um die weg- 
ıwierende Menge geschwächt wird, reagieren die verschiedenen 
Plättehen gleichzeitig unter verschiedenen Drucken. 
\uch die Farbe der Leuchterscheinung scheint vom Druck ab 
ineie zu sein: Bei höheren (I,-Drucken ist sie bläulich-grün; mit 
Iendem (CIl,-Druck geht sie immer mehr ins grün über (das auf 


S 973 
D 


73 angegebene Bandenspektrum wurde bei einer, etwa der Fig. 3 
tsprechenden Konfiguration aufgenommen) 
Die Intensität der Leuchterscheinung ist am stärksten, wenn 
Flamme als Saum am Metall anliegt (Fig. 2 und linkes Plättchen 
Fie. 7). Mit zunehmender Abwanderung vom AI bei fallendem 
(1,-Druck wird die Flamme diffuser und schwächer. Im selben Sinne 
indert sieh auch die Dauer. während deren eine gleichbleibende Hellig 
keit erzielt werden kann. Während die Flamme, solange sie am Metall 
ınliert. sehr lange bei unveränderter Intensität erhalten werden kann, 
nimmt in den Stellungen, in denen sie vom Metall durch einen Dunkel 
raum eetrennt ist, ihre Helligkeit rasch ab (ohne dass sich ihre Lage 
dabei verändert). Dieses Verblassen ist vermutlich auf die, mit dem 
Übergang von hohen zu niedrigeren CI,-Drucken verbundene Ab 
kühlung des Plättchens bis nahezu auf Rohrtemperatur, zurückzu 
führen. Bei völligem Abdrosseln des €/, verlischt der linke (zunächst 
dem Drosselhahn #, befindliche) Lichtpfropfen alsbald, während der 
ın der rechten Heizungsgrenze befindliche, der stets eine grössere 
Intensität zeigt, noch längere Zeit sichtbar bleibt und nur allmählich 
verblasst. Dies kann daher rühren, dass aus dem Ausfriergefäss A 
ständig etwas Cl, in das Reaktionsrohr zurückdiffundiert. Eine solche 
Annahme ist unter den Versuchsbedingungen trotz der Kühlung mit 
Hüssiger Luft zulässig, da sich bei stärkerem Cl,-Zustrom auch an den 
weniger tiefgekühlten Wandungsteilen von A zunächst CI, nieder 
chlagen kann, das dann bei Drosselung des (/,-Stroms von dort 
wieder wegverdampft. 
Wird während der Reaktion die Pumpe mittels H, abgesperrt, 
verblasst die Flamme (auch bei den höchsten CI,-Drucken) all 
mählich, ohne dabei ihre Lage zu verändern: beim Wiederaufdrehen 
von H, erreicht sie alsbald wieder ihre ursprüngliche Intensität. Da 
der (1,-Strom wegen des Ausfriergefässes A durch Absperren der 
Pumpe nicht verändert wird, ist diese Erscheinung auffällig. Sie kann 
vielleicht daraus erklärt werden, dass der Fremdgasdruck, der bei 
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laufender Pumpe stets weit unter 0-001 mm Hg gemessen wurde, bı 
Absperren der Pumpe infolge von Gasabgabe des Metalls oder Niedeı 
schlags allmählich so weit anwuchs, dass er das Zustandekommen (le: 
Leuchterscheinungen verhinderte; indes ist dieser Erklärungsversuch |} 
nicht sehr befriedigend. 

Die vorstehend beschriebenen, bei zahlreichen Versuchen reprod\u 
zierten Erscheinungen erfahren eine Abwandlung, wenn als Reaktions 
metall eine C’u-reiche Legierung (50% (Cu, 50% Al) verwandt wird 
Der Unterschied besteht darin, dass in diesem Falle bei Veränderung 
des Cl,-Druckes die Flamme nicht prompt, sondern sehr träge in di: 
dem neuen Druck entsprechende Lage nachi>lat. 

Um über die Vorgänge beim Angriff von CI, auf A/, die für dis 
Anregung der Leuchterscheinungen die Grundlage abgeben, nähere: 
Aufschluss zu gewinnen, wurden einige Versuche in der Weise aus 
geführt. dass A! (sowie (u-freie Al-Legierungen) ohne Beimengung 
von (u dem (l,-Strom ausgesetzt, und im Reaktionsrohr über dir 
ganze Länge Sidotblende verteilt wurde. Bei einem Teil dieser Veı 
suche zeigte sich nach Verlauf einer längeren Zeit von Reaktions 
beginn ab ein Aufleuchten der Sidotblende ausserhalb des geheizten 
Teils, besonders an der linken Heizungsgrenze. Bei einigen Versuche: | 
Ist diese Erscheinung ausgeblieben : die Gründe hierfür konnten bisheı 
nicht festgestellt werden. 

Schliesslich wurden noch elektrische Messungen in der Reaktions 








zone angestellt. Zu diesem Zwecke wurde das Reaktionsrohr mit zw: 
Stromdurchführungen versehen und an die eine das reagierende Metal 
plättchen selbst. an die andere in etwa lcm Abstand ein Platinblech | 
von l-5em? Grösse angelegt. Als Reaktionsmetalle wurden sowol 
C'u-Al-Legierungen, als auch A/l-Blech ohne Beimengungen von ( | 
verwendet. In beiden Fällen zeigte es sich, dass beim Anlegen eineı 
Spannung der Gasraum zwischen Reaktionsmetall und Platinblech 
beiden Richtungen eine Leitfähigkeit in der Grössenordnung vo! 
108 Q-1.cm-! aufweist, und dass bei Kurzschluss zwischen beidı 
Elektroden ein freiwilliger Strom in der Grössenordnung von 10° Am 
fliesst, und zwar so, dass der positive Strom im äusseren Stromkreis 
vom Platin zum Reaktionsmetall und im Gasraum vom Reaktions 
metall zum Platin fliesst. 

Sowohl Leitfähigkeit als auch freiwilliger Strom traten stets als 





bald nach Reaktionsbeginn auf und steigen rasch an; meistens © 
reichen sie die angegebenen Grössenordnungen, noch bevor die Leucht 
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erscheinungen beginnen wahrnehmbar zu werden. Um näheren Auf 

hluss darüber zu gewinnen, ob die Leuchterscheinungen durch 
elektrische Vorgänge bedingt sind, wurde ein Elektromagnet an das 
Reaktionsrohr angesetzt. Es zeigte sich, dass die Flamme durch das 
Vaenetfeld keinerlei Beeinflussung erfährt. 

Zusammenfassend ergibt sich aus den mitgeteilten Beobachtungen 
die Leuchterscheinung als eine Luminescenz des (Üu-Cl, das durch 
reendeinen aktiven Bestandteil (A. B.) angeregt (oder mitangeregt) 
wird, der bei der Einwirkung von (I, auf festes oder flüssiges Alumi 
ium aus diesem emittiert wird. Dass tatsächlich der A. B. schon bei 
dieser Reaktion, und nicht etwa erst durch das Hinzutreten von (ul 
erzeugt wird, geht aus der beobachteten Anregung von Sidotblende 
hei ('u-freien Reaktionen hervor. 

Als Anhaltspunkte zur weiteren Aufklärung des Mechanismus 
dieser Erscheinung stehen uns zur Zeit nur die schon erwähnten (u-Ü] 
Luminescenzen zur Verfügung, die durch Alkalimetalle. sowie nach 
den Ergebnissen neuerer Versuche von H. v. HArTEL und einem von 
uns, auch durch andere, stark elektropositive Metalldämpfe oder durch 
ıtomaren Wasserstoff angeregt werden. Von diesen Luminescenzen 
wissen wir einstweilen folgendes: Weder die Metalldämpfe noch ato- 
marer Wasserstoff vermögen für sich allein das (uC! zum Leuchten 
anzuregen. Nur wenn das Metall bzw. das H-Gas mit Halogenen 
zusammentrifft, wird gleichzeitig anwesendes ('u-Halogenid angeregt. 

Der A.B.. der bei der Reaktion des Al mit Cl, entsteht, wirkt also 
wie ein solches Atom. Hiernach kann man annehmen, dass der A. B. mit 
dem Cl, bzw. den vom (u herstammenden Kupferhalogeniden im Gas- 
raum reagiert, und dass in der Folge dieser Reaktion das (u(] angeregt 
wird. Die oben beschriebenen und in Fig. 2 bis 6 und 7 dargestellten 
erschiedenen Konfigurationen ergeben sich hiernach wie folgt: 

Die Gestalt, in der die Leuchterscheinung bei hohem CI,-Druck 

Itrıtt, bietet der Erklärung keine Schwierigkeit: Das (I,, das das A/ 
und Cu angreift und aus diesen den A.B. und das Ü’u-Halogenid 
reimacht, reagiert mit diesen Stoffen (die sich dabei auch unterein- 


1 = . ‚ » . . 
Nder umsetzen mögen) im Gasraum und ruft dort die Luminescenz 


r, die das Metall saumartig umgibt. Weniger unmittelbar ist es 
verstehen, warum beim Abdrosseln des Cl,, beim Wegwandern der 
ınme vom Metall, zwischen beiden ein Dunkelraum entsteht. 

Die Erklärung ist wohl darin zu sehen, dass bei diesen geringen 
ken das molekulare (1, innerhalb der Flamme durch die Um- 


sikal. Chem. Abt. B. Bd. 6, Heft 5. 26 
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setzung mit dem A. B. schon so weitgehend verbraucht wird, dass es 
nicht mehr in einer für diese Reaktion ausreichenden Konzentratio: 
an das Metall gelangt. Gleichwohl geht an der Oberfläche die | 
setzung der Metalle weiter (mit diesem geringen Cl,-Zustrom, mit 
adsorbiertem Cl, oder vielleicht auch mit in der Flammenzone ent 
standenem atomarem (I!) und damit auch die Entwicklung des A. B 
der somit auch weiterhin vom Metallplättchen ausströmt. Daher muss 
sich beim Drosseln die Flammenzone von der Metalloberfläche wes 
nach einem solchen Orte hin verlagern. zu dem die das Leuchte: 
bewirkenden Reaktionspartner unter den neuen Druckverhältnisseı 
wieder in äquivalenten Mengen zuströmen. 

Dass sich dabei nicht nur an der linken (dem (ÜI,-Gefäss zug 
wandten), sondern auch an der rechten Seite des Plättchens ein Licht 
bezirk ausbildet, ist wohl dadurch zu erklären, dass bei diesen geringe: 
Drucken auch von rechts her (durch Freiwerden des an den ungeheizteı 
tohrwandungen adsorbierten CI, und durch Rückdiffusion aus den 
Ausfriergefäss A) molekulares Chlor zu dem Metall zuströmt. Das 
ganz kleinen Drucken bis an die Grenzen (de: 


die Lichtpfropfen bei g 
seheizten Zone wandern und dort bis zum völligen Abdrosseln veı 
bleiben, rührt wohl daher, dass in diesem Falle der CuCl-Dampf 
einer zur Flammenbildung ausreichenden Konzentration nur an deı 
Heizungsgrenzen (die zugleich die Grenzen der Niederschläge sind 
(asraum vorhanden ist. 

Über die Natur des A. B. ist bisher nur gesagt worden, dass ı 
in seiner Wirkung einem stark elektropositiven Metallatom bzw. (ı 
H-Atom gleicht. Er ist also jedenfalls ein stark reduzierender Körpe: 
Man könnte an das H-Atom selbst denken, das man sich aus deı 
im Al okkludierten Wasserstoff entstanden denken könnte. Nüh: 
liegt es jedoch, als A. B. ein Subcehlorid anzunehmen. Es ist nicht 
anzunehmen, dass der A. B. ein elektrisch geladener Körper ist, wı 
die bei der Reaktion beobachteten Ströme im Verhältnis zur lach 
menge zu gering erscheinen, und namentlich, weil es nicht gelang 


Flamme durch ein Magnetfeld zu beeinflussen. 


Zusammenfassung. 
Bei Einwirkung von (UI, auf Al entsteht im Beisein von ( 
dem das Metall umgebenden Raum ein Leuchten, das aus den (‘ 
Banden besteht. Wir sehliessen, dass der Angriff des Cl, am Al « 
aktiven Bestandteil (A. B.) erzeugt oder freisetzt, der ähnlich 
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stark elektropositive Metallatome und H-Atome, gemeinsar 
ne (uCl-Luminescenz erregt. 


rscheinungen mehr oder weniger tief in den Gasraum hi 
senügend vermindertem CI,-Druck überwiegt der Strom vor 





B veit, dass die Leuchterscheinung sich vom Metall ablöst un 
58 ıf 10 bis 15cm vom Metall entfernt. 

weg Es ist am wahrscheinlichsten, dass der A. B. ein Alum 

te hlorid (AlCL,) ist. Jedenfalls weist die Erscheinung darauf 

r sich hier am festen Körper energetisch isolierte chemische E 
prozesse abspielen, in Abweichung von der üblichen Vorste 

Me der man sich die Komponenten im Adsorptionsgleichgewich 

cht Reaktion im Adsorptionsraum verlaufend denkt. 

ger | 

‚ten | Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir 

len dafür, dass ihre Unterstützung die Durchführung dieser : 


möglicht hat. 











Der A. B. entströmt dem Metall 
Gas und trägt je nach der Stärke des (l,-Druckes die Leucht- 
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Zur Theorie der periodischen Reaktionen im homogenen System. 
Von 
Anton Skrabal. 


(Aus dem Chemischen Institut der Universität Graz.) 





(Mit 10 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 8. 12. 29. 


An der gegenseitiren Umwandlung dreier Tautomerer wird gezı 
dass die Reaktion notwendig aperiodisch verläuft, wenn das „Prinzip 
mikroskopischen Reversibilität‘ zu Recht besteht. Der Vorgang kann periodis 
nach der Art gedämpfter Sinusschwingungen verlaufen, wenn letzteres Priı 
nicht gilt, wenn die Teilreaktionen zu „einseitigen Gleichgewichten‘‘ führen 


„mikroheterogener‘ Natur sind. Die Dämpfung ist aber immer eine sehr starke. | 


il. Die Reaktion der drei Tautomeren. ! 1a 
Im allgemeinen nähern sich die chemischen Reaktionen aperiodisel 
und asymptotisch ihrem Gleichgewicht!), doch kennt man auch peri: 
disch verlaufende Vorgänge?). Unter den letzteren sind die peri: 
dischen Reaktionen im homogenen System am rätselhaftest: 


und daher von besonderem theoretischen Interesse. 


/ 
Die Möglichkeit solcher Reaktionen haben vor längerer Z 

Jur. HıryıakK?) und A. LotTkA#) theoretisch aufgezeigt. Beiden t! 

retischen Betrachtungen liegt ein System von Simultanreaktion: 

zugrunde. Seither wurde die Existenz homogener periodischer R 

aktionen experimentell erwiesen. Nach W.CÜ. Bray?°) verläuft 

unter Bildung von Jod und Sauerstoff vor sich gehende Einwirkung 

von Wasserstoffsuperoxyd auf Jodsäure unter bestimmten Bed 

gungen deutlich periodisch. Nach L. REeiwer®) nimmt die Einwirl 

von Wasserstoffsuperoxyd auf Acetaldehyd möglicherweise « 

periodischen Verlauf. Durch diese Experimentaluntersuchungeı 

die Theorie homogener periodischer Reaktionen wieder aktuell 

worden. \ 


I) Siehe W. NeErNST, Theoretische Chemie, 11. bis 15. Aufl., S. 634 un 


Stuttgart 1926. 2) Vgl. R. KrEemanN, Die periodischen Erscheinungen 

Chemie in Sammlung chemischer Vorträge 19, 289. Stuttgart 1913. )J.Hn 

Beiträge zur chemischen Kinetik. Lemberg 1911. Z. physikal. Chem. 75, 675. 

!) A. Lotka, Z. physikal. Chem. 72, 508. 1910. 80,159. 1912. 5) W.C.1 

J. Amer. Chem. Soc. 43, 1262. 1921. 6) [,. REINER, Z. anorgan. u. allgem. ( 


127, 187. 1923. 
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In vorliegender Arbeit soll im Anschluss an die Darlegungen von 


J. Hırsıak die Umwandlung dreier Tautomerer einer mathe 


tischen Analyse unterzogen werden. Die Reaktion wird symbolisch 


ırch Fig. 1 dargestellt. Werden die Anfangskonzentrationen von 
/,. M,. M, mit a, b, ce, die laufenden mit », v, w, die Umsatzvariablen 
er drei Reaktionen mit x, y. z bezeichnet, so gilt u =a—ıx, v -b—y, 


und das System der simultanen Differentialgleichungen 


ruıtet 
= = k,(a ı) - k.(b—- y)— kt Ir kfa r) 
de du 
dt dt kla—a)+kh,(b Wk y)— kt ) (1) 
dan d: 
dt di kb Y+rktc—)+k,lc—2)—k,(a— x) 





n ? die Zeit und die %& die (Geschwindiekeitskoeffizienten bedeuten. 


Die Addition der drei Gleichungen (1) ergibt 


dx dy dz 
En 0 (2) 
dit dt di 
nach dem Satz von der Erhaltung des Gewichtes muss 
u ? u d h ( 
e] N Y 2 0 (0) 


Das System der Differentialgleichungen (1) wurde schon vor 
vielen Jahren von R. WEGSCHEIDER!) integriert. Seine Methode und 
eine Gleichungen, mit welchen vielfach operiert werden wird, sollen 

er wiedergegeben werden. 

Wir setzen z aus (3) in die beiden ersten Gleichungen (1) und er 

ılten die unabhängigen Gleichungen: 


R. WEGSCHEIDER, Z. physikal. Chem. 39, 266. 1902 und Monatsh. Chem. 22, 
44, 1901. Wenn im folgenden R. WEGSCHEIDER zitiert wird, ist immer diese Arbeit 
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X +(k,+k,+k)e+(k,—k)y=T 


) uh, | 
yY+lk,—k)e+(k,+k,+k)y=T, | 
wo .c’ und y’ die Zeitableitungen von x und y und 
T,=k,a—k,b—k,c+k,a 
‚p ka 1 k, h k,b k e) 






hedleuten. (Die Gleichunzren,. welche wir für die numerische Rechnuno 


benötigen. sollen mit einem Sternchen versehen werden.) 
Von den beiden Gleichungen (4) multiplizieren wir die zwe 


mit Z und addieren: 


X +/y+[(k,+k,+k)+ 4lk 


Wir setzen: 
(k +k,+k)+iAlk,—k) = 
(k,—k)+Al,+k,+k)= 40 
T+1T,=T 


womit aus (6) wird: 


X +iy+dlac+Ay)=T. 


Wir setzen ferner: 


wo die zweite der Gleichungen (9) aus der ersten durch Differentiati: 


folgt. so dass aus (8) wird: 


} 


X'+9X=T. (10 


Diese Gleichung ist eine lineare Differentialgleichung erster Ord 


nung. Ihre Integration ergibt: 
T 7 
AN - € rs | eY!4 c| - - Gi 


wo ( eine Integrationskonstante ist. 


Durch Elimination von A aus den beiden ersten Gleichungen (7 


9—(ktk tk) | kö—k, 
k,—k = #-(k,+k,+k) 


folgen eine Gleichung zweiten Grades in # und ihre Wurzeln: 

















tk,+k,+k 


1 2 


’ 4 


k)+(k,—k,)+(k 
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Den beiden # entsprechen zwei Werte von A nach (12) 


d, — (k,+k,+k,) k, 


, 1 2 
Ta. hr] 
r d,— (k,+k,+k,) k,—k, | 
he k,—k, d,— (k,+k,+k,) 





385 





(14 *) 


Den beiden Werten von 4 entsprechen nach der dritten Gleichung 


von (7) zwei Werte von T': 


1 T,+A4T,) 
= T+ıT} 
Das gibt zwei Werte von X = x 
7’ 
N ji} f 
ı 4 N ) 
1 
p’ 
1 SoH f 
2: N 2 


Aus 2z=-y-0 für t 


7’ 
U C. 
1 d, 2 
Ihre Einsetzung in (16) führt zu: 
p' | 
) ZU ( ) 
ı 9 ( 
1 
4 A 
l Act - ( ) 
au M, 


Hieraus folgt für die Umsatzvariablen als 


qm’ 





)y nach (9) und (11) 


0 folgen die Integrationskonstanten 


Endergebnis: 





(15*) 


(16) 
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Aus diesen Gleichungen (18*) folgen für t=- oo die Gleich 
gewichtskonzentrationen Ü, V, W der drei Stoffe M,. M,. M 








+b+c 
Us gr +) 
VÖ, u ’ ui 
yatt9r0 au 5a Ha 
dd, Wr, DT (l 
Ad b ( 
N ni (k,k,+ k,k,+k,k,) 
vd, u 
wo 
dd, = kık,+k,k,+k,k,+tk,k,+k,k,+k,k,+k,k,+k,k,+k,k,. (20 
Aus (19) ergeben sich die Gleichgewichtskonstanten: 
l k,k,+kk,+k,k, 
er U kkrkk,rk,k, 
K. W k,k,+k,k,+k,k, (20% 
r l k,k,+k,k,+k,k, 
K l k,k,+k,k,+k,k, | 
“re k,k,+k,k,+k,k, K,K, 


Einfacher und rascher folgen die Gleichgewichtskonstanten aus 
den Gleichungen (1) für die Geschwindigkeiten 0: 
0=kU-kK,V-k,W+k U 
0 kU+k,V+k,V—-kW\‘- 2] 
W+k.W—k,U)} 
Wie R. WEGSCHEIDER gezeigt hat, muss beim simultanen Gleich 
gewicht, wenn die einzelnen Paare von Gegenwirkungen für 
sich allein im Gleichgewicht stehen sollen, die Beziehung 


gelten: 


kkık krkakı 22 
Alsdann degenerieren die Gleichungen (20*) zu: 
k k 
K 1 PB ._ 3 
1 k, K, k, | z 
1 h k,k l { 
K. a 2. 4 t . 
A k,k, K,K, 


in Übereinstimmung mit den Gleichgewichtsbeziehungen für einfach: 
reziproke Reaktionspaare. 

Wenn also die Beziehungen (23) gelten sollen, so sind von den 
sechs Koeffizienten nur fünf frei wählbar, der sechste folgt aus 
der Beziehung (22). 
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An anderen Simultanreaktionen hat WEGSCHEIDER gezeigt, 
lass .Paradoxa' resultieren, wenn die Geschwindigkeitskonstanten 
rei gewählt werden, und dass diese Paradoxa verschwinden, 
wenn man bestimmte Beziehungen zwischen den Geschwindig 
eitskoeffizienten annimmt, welche derart beschaffen sind, ..dass die 
nzelnen Paare von Gegenwirkungen beim Gleichgewicht auch für 
ch allein im Gleichgewicht stehen‘. 

Nichtsdestoweniger hält WEGSCHEIDER diese bestimmten Be 
ehungen nicht für unbedingt notwendig, sondern nur für wahrschein 
ch. ..Die übliche thermodynamische und die kinetische Behandlungs 
weise der chemischen Gleichgewichte sind zwei verschiedene Versuche, 
lie Erscheinungen unter einen Gesichtspunkt zusammenfassen. Die 
us ihnen zu ziehenden Folgerungen unterscheiden sich selbst bei 
\nnahme voneinander unabhängiger Geschwindigkeitskonstanten nur 

in verhältnismässig wenigen, zum Teil vielleicht gar nicht existierenden 
Fällen. Ob beide Betrachtungsweisen brauchbar sind, oder eine von 
beiden oder gar keine, wird am sichersten die Erfahrung entscheiden.‘ 

Ich werde auf die Frage der Notwendigkeit der Annahme von 
bestimmten Beziehungen zwischen den Geschwindigkeitskonstanten 
von Simultanreaktionen im 3. Kapitel zurückkommen. An dieser 

Stelle soll diese Frage nur im Zusammenhang mit dem aperiodischen 
oder periodischen Verlauf der Reaktion nach dem Schema der Fig. I 
erörtert werden. 

Wie J. Hıryıak dargelegt hat. verläuft die Reaktion zwischen 

den drei Tautomeren nur dann periodisch, wenn die Wurzel R 
ıch (13*) imaginär ist. 
Es lässt sich nun leicht zeigen, dass die Wurzel R immer reelle 


Werte hat. wenn die Beziehung (22) gilt. Alsdann ist 


R=V[(k,—k)+(k,—k)+Q— Y)k,”—4lk,—k)kk,—K,), (24) 


1 i 2 x l i 
[#) ( k, . ' 
.. | 
1 2 . 7) 
k,k a 
ih 
h Qk —ık 
3 k,k 
Wenn R imaginär werden sollte, so müssten (k, — k,) und 


k,) dasselbe Vorzeichen haben. Dann hat aber auch (@ —1) 
dasselbe Vorzeichen. Denn sind 


k, k,) und (k, k,) positiv, so 
4 unecht gebrochen und (9 —1) positiv, sind (k,— %k,) und 
k,) negativ. so ist @ echt gebrochen und (9 —1) negativ. 
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Aus der Gleichheit der Vorzeichen der drei Glieder (k, k, 
(k,;, — k,) und (9 —1) folgt, dass der Ausdruck unter der Quadrat 


wurzel: 


R=V[(k, —k)—(k,—k)P+2[k, —k)+(k, kV, +Q— NV’ (2 


4 LNTJ 4 
immer positiv und R immer reell ist. Für reelle Werte von 
ist aber der Reaktionsablauf immer aperiodisch. 

Die periodischen Reaktionsabläufe bilden gewissermass« 
eine Parallele zu den WEGSCHEIDERschen Paradoxa. Beide veı 
schwinden notwendig, wenn zwischen den Konstanten der Simultaı 
reaktionen bestimmte Beziehungen gelten, beide können in Ersch« 
nung treten, wenn diese Beziehungen nicht gelten. Beide Phänomen: 
haben ferner das gemeinsam, dass sie in Wirklichkeit sehr selten 
oder vielleicht überhaupt nicht zu beobachten sind. In der Tat wird 
im folgenden gezeigt werden, dass für das Auftreten des periodische: 
Reaktionsablaufs die Nichterfüllung der Beziehung (22) zwar ein: 
notwendige, aber noch nicht zureichende Bedingung ist, indem 
die Grenzen, die zu imaginären Werten von R führen, sehr eng: 
gezogen sind. Aus der Theorie der periodischen homogenen R:ı 
aktionen folgt auch die Seltenheit der letzteren. in Übereinstim 


mung mit den experimentellen Erfahrungen. 

Gesetzmässigkeit‘, die das Negativwerden des Ausdrucks unteı 
dem Quadratwurzelzeichen verhindert. Eine solche Gesetzmässigkeit 
wäre die Beziehung (22), falls die Zukunft lehren sollte, dass sie ein 


notwendige Beziehung ist. 


M -M, u -M, M -M, 


1 


sogenannten .„Zirkularreaktionen‘, bei welchen die eine Seite deı 


der Fig. 2 (k, 0), Fig. 3 (k,=k,-0) und Fig. 4 (k,=k,=k,=0). 











In seiner Arbeit erwähnt .J. Hırvtak eine etwaige „unbekannte 


Im stärksten Widerspruch zu dieser Beziehung stehen die 


Beziehung (22) endlich, die andere Null ist. Zu diesen zu „zirkularen 
Gleichgewichten‘ führenden Reaktionen gehören die Reaktionen 
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Mit der Beziehung (22) sind nur folgende Nullstellen verträg- 


ich. Die zugehörigen Reaktionen entsprechen bekannten Reak- 
tionstypen 

I. k,=k,=0. Die Reaktion M, x” M,.” M, führt zu einem 
Gleichgewicht zwischen allen drei Stoffen. 

2, k,=k, 0 (Fig. 5). Die beiden Stoffe M, und M, reagieren 
vollständig zu M,. 

3. k,=k, 0 (Fig. 6). Der Stoff M, reagiert in einer Neben 
virkung vollständig bis zur Einstellung des Gleichgewichts M, ” M.. 

t. \,=h, =k,=0. Die Reaktion ist M, x” M, > M,. Die Stoffe 
/, und M, reagieren vollständig zu M,. 

5. k,=k,=k,=0. Der Stoff M, reagiert nach M, > M, 2 M 
vollständig bis zur Einstellung des Gleichgewichts M,.” M.. 

6. ka hy «k,=0 (Fig. 7). Der Stoff M, reagiert in einer Neben 
wirkung direkt und indirekt über M, vollständig zu M,. 

7.ka=k,=k,=k,=0. Der Stoff M, reagiert über M, nach 
M, > M, > M, vollständig zu M,. 

sk, hy =k,=k,=0. Beide Stoffe M, und M, reagieren nach 
M,— M,<- M, vollständig zu M,. 

9. ku, =hy=k, =k,=0. Der Stoff M, reagiert nach M, <« M, — M, 
in einer Nebenwirkung vollständig zu M, und M,. 

10. , =k, = k, =k, 0. Reversible Reaktion zwischen M, und M, 
nach M, = M,. 

Il. y=-k,=-k,=k,=k, 0. Irreversible Reaktion von M, nach 





| 12. En hy Ba k, B B, 0. Es findet überhaupt keine Re 
ıktion statt. 
| M, > M V, -M, M. -M, 
| » 4 4 4 
„7 M, u, 
Fig. 5 Fir. 6 Fig. 7 


Unsere Reaktion Fig. 1 führt nach den Gleichungen (20*) im all 
gemeinen zu einem stationären Zustand, der dadurch gekenn- 
ichnet ist, dass der Quotient aus den Konzentrationen 
| weier Reaktanten dem Quotienten aus zwei Konstanten- 


\ızgregaten gleich ist. Die Ausbildung solcher stationärer Zustände 
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ist bei Simultanreaktion häufig zu beobachten!). R. WEGSCHEIDER 
nennt die konstanten Konzentrationsverhältnisse, durch welche d 
stationären Zustände charakterisiert sind. . konstante Gegeı 
verhältnisse“. Wenn die Simultanreaktionen zu dynamisch: 


Gleichgewichten im üblichen Sinne führen, so werden die koı 


stanten Gegenverhältnisse im Zuge der Reaktion früher oder späteı 


von konstanten „Gleichgewichtsverhältnissen‘ abgelöst. Das 


muss auch bei unserer Reaktion der Fall sein, wenn die Beziehung (22 


eilt. Gilt sie nicht. so endet die Reaktion mit den konstanten Gege: 
verhältnissen. 
2. Spezialfälle. 
Es sollen hier unter der Voraussetzung der Gültiekeit der B:ı 
ziehung (22) die Spezialfälle behandelt werden, die dadurch g« 


kennzeichnet sind, dass der Ausdruck unter der Wurzel R (13*) ein 


vollständiges Quadrat ist. 


Ein solches liegt vor, wenn nach (24) und (25) @ = 1 oder kyk,; = k,l 


ist. Alsdann ist nach (22) auch 4, - 4, und die Konstanten der Glei 


chungen (18*) nehmen die Werte an: 





v k, - k, 5 k, 
V, k, + k, Hk 
; k.—k, 
fl — 
k, k, 
. Mn 1 ) 
T=(k,+k)a—k,b—k,c 
k,.—k,,. 
k, x, [Ms k)b—ka—k,c 
T" = k,(a+b) — (k, + k,)e 


Dieser Fall bietet kein besonderes Interesse, sondern erst deı 


Unterfall 


hub (27) 


> - 


wodurch R 0 wird. Aus (27) und k,k, - k,%k, folgt dann eine quadra 


tische Gleichung in %, mit den Wurzeln k,=%k, und %k, ki, ve 


welchen nur die erstere physikalische Bedeutung hat. Wir haben 


dann die Konstanten 


1 


Bitte 28 
und das Reaktionsschema der Fig. 8. 
!) A. SKRABAL, Monatsh. Chem. 51. 93. 1929. 2) R. WEGSCHEIDER, Mon 


C'hem. 51. 285. 1929. 


' 
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El ky k; 
Ms "M, M, rn ” M, 

a n Ks 2 2 k, 4 
'e] l J 
hi 

« > “ > 
ko M, 1, 
at Fig. 8 Fig. 9 
Da 
(29 Das /, nach (26) wird von der Form 0:0. Sein Wert ermittelt 
Fer sich aus der Identität 


k 
SET 
“ —% lo-2) 


u ), u: 


Die Gleichungen (18*) werden zu 


> 
> 
> 


')a k.(b + c)I® 


2. ? | | 
ı/e] Y I(k, + k.)b k,(a N c)]® 
z I(k, t k.)c- k,(a 4 b\\D (29) 
l ? } j 
d 
hr 





In dem singulären Falle (28) ist also die Reaktion Fig. 8 hinsicht- 
lich eines der reagierenden Stoffe, z. B. M,. von demselben Charakter 


wie die einfache Gerenwirkune: 


ıt den Konstanten %k, + %k, und k, und den laufenden Konzentrationen 
ce für M, und b+c+x für M. 


Würden wir bei der Messung der Reaktion nur « oder die Summe 
2) w als laufende Konzentration ermitteln, so könnte uns die 
1 Messung zu dem Schluss verleiten, dass eine einfache Gegen- 
on virkung vorläge. Aus der qualitativen Analyse des Systems erfahren 
en wir jedoch, dass zwei Stoffe M, und M, aus M, entstehen. Alsdann 
könnten wir auf eine Nebenwirkung schliessen. Letztere müsste 

8) er so geartet sein, dass das Umwandlungsverhältnis ein kon 


ıntes ist!). Denn gehen wir von dem Stoff M, aus (b=c=-V%), 
st nach (29): 


Vgl. hierzu R. WeEsscHEipeEr, Z. physikal. Chem. 34, 290. 1900 
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u a | l (k, + k,ı®D] 
” a k, D 
u 7 k,® 


const. 


und daher v:w=k,:k, 
Ein weiterer Spezialfall, in welchem der Ausdruck unter d 
Wurzel ein vollständiges Quadrat ist, ist A,-%, und A, =4,. Daı 


folgt aus (22) auch Ak, - k, und es resultiert die Reaktion Fig. 9. 


Wir haben dann: 


Bi 





und 
1 2 k.c—k (ad + b) . 
u „|2«-@- b)(l—ı + >73 . n (1-—e | 
l >2k.c—k,(a+b) | 
> + ) # ’ { u. t 1 
N 2 | b (a 5) (1 ) 7 z (1 | 
Zi ( k. (a b) 





Die Reaktion ist realisiert bei der Autoracemisierung eines 
optisch aktiven Stoffes M, zu seinem Antipoden M, und seinen 
inneren Racemat M.. 

Setzen wir {= , so wird nach (31) «= r, d.h. im Gleichgewicht 
ist die Lösung optisch inaktiv. 


Setzen wir b=a oder b=-a-0. so ist dauernd «=r, d.h. eıı 


optisch inaktive Lösung wird niemals von selbst aktiv. | 
Bezeichnet o den Drehwinkel und p einen Proportionalitätsfaktoı 
so ist nach (31): 
0 plu ©) pla bye ze 
Sowohl für a =5, wie für «a =-b=-0, als auch für t- ist o 
Gehen wir von reinem M, aus (b=c=-0), so haben wir - 
a | ke, 
u I +4 ıt ; (l { 0) | 
2 | 2k,+k, | 


1 et _ (ei l\. 2 


a| k, | 
2k.+k, | 











Ines 
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Aus der letzten dieser drei Gleichungen folgt für ?- x oder das 


Gleichgewicht 


N k, 33) 
(90 
a 2k,+k, 
\us dem Drehwinkel prüfen wir: 
| 1 0 
d, In =! (34) 
ET 


ıf seine Konstanz. Aus dem laufenden Wert von w und dem 


Gleiehgewichtswert W prüfen wir: 


U, In — 
a — 1 N w, 


uf seine Konstanz. Im Besitz von #,. 9, und W berechnen wir die 
Irei Konstanten 4,. %k,. k, nach: 


d,= 2k,+k, 
Wo, ak, 


Das Schema Fig. 9 entspricht der Racemisierung der Wein 


(35) 


säure unter der Annahme, dass die Traubensäure in Lösung so 
sut wie vollständig in die Antipoden gespalten ist. 

Die Racemisierung der Weinsäure mit Alkali als Katalysator hat 
UHR. WINTHER!) gemessen. Beispielsweise berechnet sich aus seinem 
Versuch 11 ungefähr: 

v, 0-43 -10? 
. 0-93 -10°? 
W — 0.385 a. 
Hieraus folgt nach (35): 
k, 0.000036 
k; 
Ks 0.0029, 


Der Wert von 2%, ist gegenüber %, klein. Wegen der erheblichen 


00-0036 


Versuchsfehler berechnet sich %, als kleine Differenz nur ungenau. 
Setzt man k, =0, so würde die Racemisierung der Weinsäure lediglich 
\ber die Mesoweinsäure vor sich gehen. WINYTHER schliesst dies in 
'er Tat aus seinen Messungen. Das Schema Fig. 9 ginge dann über in: 
M,« -M,- "MN, 

Fig. 10. 


UHR. WINTHErR, Z. physikal. Chem. 56, 465, 719. 1906. 
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WINTHER erörtert auch die Frage des Durchgangs der Konze: 
tration der Mesoweinsäure M, durch ein Maximum. Wie ich dargetan 
habe!), tritt ein Maximum des Zwischenstoffs nur dann auf, wenn 
der Koeffizient der Reaktion M, > M, grösser ist als der der Rı 
aktion M, > M,. Hier sind die beiden Koeffizienten einander glei: 
daher deckt sich der Maximalwert mit dem Wert w=-W für t= x 
d.h. die Mesoweinsäure geht durch kein Maximum. sondern nimmt 
im Zuge der Racemisierung fortwährend zu. Spätere, gegenüber deı 
anfänglichen Messungen genauere Versuche von WINTHER haben tat 
sächlich ergeben, dass ww fortwährend ansteigt. 

Um die Gleichungen (31) experimentell zu verifizieren, müsst 
die Genauigkeit der Analysenmethode noch wesentlich erhöht werde: 

Eine besonders einfache Gestalt nehmen diese Gleichungen 
wenn man von einerinaktiven Lösung ausgeht. Alsdann ist b =a und 

u " a + Pl f zit 
w=c—2®(l-«e ) | 
k,c—k,a | 


Der Reaktionsverlauf ist von k, ganz unabhängig. Das muss 
so sein, denn die Antipoden reagieren mit derselben Geschwindigkeit 
und die Folgen sind die gleichen. ob nun M, x” M, statthat oder nicht 
Wenn daher k, bestimmt werden soll, so muss notwendig von eiı 


optisch aktiven Lösung ausgegangen werden 


3. Das Prinzip der mikroskopischen Reversibilität. 

Im Jahre 1924 hat R. Ü. ToLman?) das „Prinzip der mikı 
skopischen Reversibilität‘ postuliert. Es verlangt. dass in einer 
System, welches sich im thermodynamischen Gleichgewicht befindet 
nicht nur die Gesamtzahl der Moleküle. die pro Zeiteinheit aus deı 
Zustand A in den Zustand B übergehen, gleich ist der Zahl der Mol: 
küle, die von B nach A übertreten,. sondern dass auch auf jede: 
Einzelwege pro Zeiteinheit die Zahl der Übergänge AB gl 
ist der Zahl der Übergänge BA. 

Die gleiche Forderung stellt G. N. Lewis?) auf und nennt sie 


„Gesetz des vollkommenen Gleichgewichts‘ (the law of entıı 


1) A. SKRABAL, Monatsh. Chem. 51, 93. 1929. 2) R.C. ToLman, Phy 
Review [2] 23, 693. 1924. ) G. N. Lewis, Proc. Nat. Acad. Sciences, Washir 


11, 179. 1925. 
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auilibrium) oder das ‚Gesetz der Reversibilität bis in das letzte 
Detail‘‘. Das Gesetz wird an den verschiedensten Elementarprozessen 
reelegt und an dem Beispiel des statistischen Bevölkerungsgleich 
wichts der Städte eines Landes popularisiert. Dem Gesetz wird der 
Wortlaut gegeben: ‚„Jedem Einzelvorgang entspricht ein entgegen 
sesetzt gerichteter Vorgang, und im Zustand des Gleichgewichts ist 
lie mittlere Geschwindigkeit eines jeden Prozesses gleich der seines 
(egenprozesses.‘‘ Bewiesen wird der Satz mit Hilfe des Begriffs der 
Katalyse. Die Existenz eyelischer Gleichgewichte wird geleugnet. 
Im Mai 1925 ist von R.C. ToLman!) eine weitere Arbeit er 
hienen, in der gezeigt wird, dass das Prinzip der mikroskopischen 
Reversibilität seine Geschichte hat. indem sich schon P. Kon 
stamm und F.E.€C. SCHEFFER?), R. MARcELIN?), J. LANGMUIR®), 
\. Einsteisn®), O. Kreis und S. RossELann®), J. FRANCcK’?) und 
R.H. FowLEer®) mit diesem Problem befassten. Der Beweis von 
(4. N. Lewis mit Hilfe der Katalyse ist nach ToLman nicht über 
eugend, weil kein Grund vorhanden ist, warum der Katalysator nicht 
ıch die Teilvorgänge eines eycelischen Prozesses proportional be- 
schleunigen können soll. 'TOLMAN führt aus, dass im gegenwärtigen 
Zeitpunkt das Prinzip der mikroskopischen Reversibilität nur als 
ine unerprobte Annahme angesehen werden könne. Obgleich 
las Prinzip mit dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik eng 
erknüpft sei. könne es aus ihm nicht hergeleitet werden. Er sieht 
dem Prinzip ein nützliches Postulat, das häufig zu richtigen Er- 
gebnissen führt. Die beste Formulierung des Prinzips und die Auf 
‚eigung seines Ranges und Gültigkeitsbereichs sei Aufgabe der künf- 
tigen Entwicklung. 
Diese Auffassung deckt sich im wesentlichen mit den Anschau 
ngen von R. WEGSCHEIDER, dessen Darlegungen zeitlich weiter zu 


rückliegen als die aller von ToLMmAN genannten Forscher. 


I), R.C. ToLman, Proc. Nat. Acad. Sciences, Washington 11, 436. 1925. Vgl. 
ner .J. Amer. Chem. Soc. 47, 2654. 1925. J. Franklin Inst. 203, 661, 811. 1927, 


das Buch: Statistical Mechanics with applie. to Physies and Chemistry. 


KoHNnsTamMm und F. E. Ü. SCHEFFER, Proc. Amst. Acad. 13, 789. 1911. 
MARCELIN, Ann. Physique [9] 8, 173. 1915. t) ‚J). LAnGMUIR, .J. Amer. 
Soc. 38, 2253, 2262. 1916. 5) A. Eınstein, Physikal. Ztschr. 18, 12] 
j %) O. Krein und S. RosseLann, Z. Physik 4, 46. 1921. ?) J. FRANcK, 
hysik 9, 289. 1922. 11, 161. 1922. Naturwiss. 12, 1066. 1924. Ergebn.d. 
Naturwiss. 2, 112. 1923. 8) R. H. FowLer, Philos. Mag. 47, 264. 1924. 


hysikal. Chem. Abt.B. Bd.6, Heft 5. 27 
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Das Prinzip der mikroskopischen Reversibilität auf unsere R 
aktion Fig. 1 angewandt besagt, dass im Gleichgewicht nicht nur ı 
Beziehungen (21), sondern auch die Gleichungen 

O=k,U-—-kV | 

O=k,U-—kW 

O=k,V-kW 
gelten müssen. Aus (21) folgen die Gleichgewichtskonstanten (20° 
aus (37) die Gleichgewichtskonstanten (23). Eliminiert man aus 
einer der Gleichungen (20*) und (23) eine Gleichgewichtskonstante. 
resultiert die Beziehung: 

kckuk, = k,kck,. (22 

Diese Beziehung ist somit der Ausdruck des Prinzips deı 
mikroskopischen Reversibilität für den Spezialfall der Simultan 
reaktionen Fig. 1. Von dieser und den analogen Beziehungen sagt 
R. WEGSCHEIDER, dass sienicht notwendig, sondern wahrschein 
lich sind. 

Die historischen Notizen von TOLMAN seien noch durch folgen. 
Hinweise ergänzt. 

J. N. BRÖNSTED und K. PEDERSEN!) sprechen sich gegen di 
Existenz zirkularer Gleichgewichte aus. Sie sind vielmehr geneigt 
„die Existenz der einseitigen Vorgänge bei eingetretenem Gleic! 
gewicht, die, wie erwähnt, an sich thermodynamisch möglich siı 
doch aus thermodynamischen Analogiegründen zu verneinen“. Si: 
nehmen bei den Simultangleichgewichten Beziehungen der Form (37 
an. „Nur eine solche Auffassung ist nämlich mit der Unmögliel 
keit einer Gleichgewichtsverschiebung durch Zusatz von geringe: 
Mengen von Katalysatoren vereinbar.“ Die Auffassung von Bro 
STED und PEDERSEN deckt sich somit im wesentlichen mit deı 
(64. N. Lewis. 

l.. REINER (loc. eit.) hält Beziehungen zwischen den Geschwindig 
keitskonstanten gleichfalls für notwendig, glaubt aber, dass bei kon 
plizierteren Reaktionen, wie etwa der Umwandlung von vier Taut 
meren, komplexe e-Exponenten und damit periodische Reaktions 
abläufe auftreten können. Hierzu möchte ich bemerken, dass erst 
durch Rechnung gezeigt werden müsste, ob komplexe e-Exp 


nenten auch bei Annahme der Gültigkeit des Prinzips der mikr 


1) J.N. BRÖNSTED und Kar PEDERSEN, Z. physikal. Chem. 108, 221. 1924 
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skopischen Reversibilität (P.M.R.) bei komplizierteren Reaktionen 
nöglich sind. 

In letzter Zeit hat sich auch E. Baur!) über den Fragenkomplex 
eäussert. Wenn ich ihn recht verstehe, sieht er drei Möglichkeiten 
or: 1. Gültigkeit des P.M.R. und Gebundenheit in der Wahl der 
Koeffizienten; 2. Ungültigkeit des P.M.R. und freie Wahl der Koeffi- 
ienten; 3. Gültigkeit des P.M.R. und freie Wahl der Koeffizienten 
ınter ganzer oder teilweiser Aufgabe der Auffassung des Endzustands 

der Reaktion als eines stationären. 

Ich möchte nun meiner Auffassung über das P.M.R. und seiner 
Beweisbarkeit Raum geben. 

Mit WEGSCHEIDER und ToLMAN bin ich der Anschauung, dass 
sich die Beziehung (22) bzw. das P.M. R.thermodynamisch nicht 
beweisen lässt. ‚Denn in den thermodynamischen Gleichgewichts 
bedingungen kommen die Geschwindigkeitskonstanten nicht vor, wie 

denn überhaupt die Thermodynamik über Reaktionsgeschwindig 
keiten nichts aussagt‘' (R. WEGSCHEIDER). 

Ein etwaiger Beweis kann daher nur unter Heranziehung kine 
tischer Erfahrungen geführt werden. Zu diesen gehört die Er 
cheinung der Katalyse. 

Wir wollen unter einem idealen Katalysator einen Stoff ver 
‘stehen, der schon in den kleinsten Mengen erheblich katalvysiert, 
ılso einen sogenannten „Spurenkatalysator'. Letztere Mengen 
verändern nicht das Medium und damit auch nicht die Konstanten 
ddes statischen ‚„Konzentrationsmassenwirkungsgesetzes“. Mit solchen 
idealen Katalysatoren hat namentlich W. OstwAaLp in Gedanken- 
xperimenten operiert. 

Ein idealer Katalysator darf an dem Gleichgewicht nichts 
ındern; das ist eine thermodynamische Forderung. Ist das 
Gleichgewicht der ..kiassischen oder der GULDBERGschen Kinetik‘ 
‚eispielsweise durch die Konstante A, = k,:k, |Formel (23)] be- 

hrieben, so muss der Katalysator %, und 4, proportional ver- 
ndern, ist das Gleichgewicht durch die Formel für Ä, in (20*) dar- 
zestellt, so muss der Katalysator alle sechs Geschwindigkeits- 


nstanten proportional verändern, denn nur dann ist Ä, = const. 


Der ideale Katalysator schliesst daher und darin bin ich mit 
'LMAN einer Meinung Zirkularreaktionen nicht aus. 


E. Baur, Z. physikal. Chem. (A) 140, 194. 1929. 
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Nehmen wir beispielsweise die Zirkularreaktion Fig. 4 an, so i 
im Gleichgewicht: 

K K K,= ki K ke Ben (3 
1 k, 2 B 3 k, K, K, 

Da der Katalysator an den Werten von Ä,. K,, K, nichts ändı 
darf, so muss er k,, k,, k, proportional verändern. 

Die Existenz idealer Katalysatoren spricht daher nicht für di. 
Notwendigkeit der Beziehung (22) oder des P.M.R. 

Um weiterzukommen, müssen wir auf die Wirkungsweise des 
idealen Katalvsators eingehen. 

In homogenen Systemen sind die Katalysen entweder ‚,M: 
diumkatalysen‘ oder „‚Zwischenstoffkatalysen‘‘, wofür alle bisherige: 
Erfahrungen sprechen. 

Die Mediumkatalysen sind keine Spurenkatalysen. Die Medium 
katalysatoren wirken erst in grösseren Konzentrationen und veı 
ändern derart auch das Medium und damit den Wert der Konstanten A 
des Konzentrationsmassenwirkungsgesetzes. Wenn eine Spurenkata 
Ivse vorliegt, so ist der Katalysator sehr wahrscheinlich immer ein 
Zwischenstoffkatalysator, der eine „neue Reaktionsbahn‘ eröffnet 

Bevor wir die Wirkungsweise des Spurenkatalysators diskutieren 
möge die Konstante Ä, (20*) in folgender identischer Form: 


k,k 
k+k, I ” 
M wo‘ 1 
g | k,+k, 


niedergeschrieben werden. 





Wir denken uns jetzt, dass die „isolierte Reaktion’: 
M —M. (40 


vorliege. Bezeichnen wir ihre Gleichgewichtskonstante mit A,, (i 


ö ’ , i du 
Konzentrationen mit « und ®, so ist — 7 = ku—k,v 
z 2 
und im Gleichgewicht muss nach GULDERG sein: 
K- k, j 1 
a 





Wie man sieht, entsteht (41) aus (39) durch Degenerierung, wen! 
im Zähler und Nenner von (39) das zweite Glied gegenüber dem ersteı 
vernachlässigt wird. Das muss so sein, denn die Reaktion Fig. 1 geht 
für A\,=k,=h,=-k,=0 in die Reaktion (40) über. 


> 
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Wir wollen nunmehr annehmen, dass dem Reaktionsgemisch ein 
hr wirksamer Spurenkatalysator zugesetzt werde, der die neue 
Reaktionsbahn kr ke, 
M,<"M,M, (42) 


eröffnet. Die Wirkung des Katalysators sei derart kräftig, dass der 
Umsatz nach der unkatalysierten Reaktion (40) gegenüber dem Umsatz 
ach (42) vernachlässigt werden kann, d.h. die Reaktion (42) verläuft 
soliert. 
Aus der Definition des idealen Katalysators folgt, dass die Kon- 
ntration w des Zwischenstoffs M, gegenüber « und » verschwin 
lend klein ist: 
w< u--v. (43) 
Alsdann lässt sich zeigen!), dass sich die Zwischenstoffreak- 
tion (42) sehr bald nach Beginn der Reaktion bis zur Erreichung des 
Gleichgewichts wie eine direkte Reaktion verhält, nur mit dem 
Unterschied. dass an Stelle der Geschwindierkeitskonstanten ..Kon- 
stantenaggregate' treten: 
du E,E k.k 


- as U, 44 
a u er. 


4 J 4 
Das Gleichgewicht muss dasselbe sein wie im Falle der unkataly 
sierten Reaktion. Nach Ablauf von (42) ist daher: 


k,k, 
a 77 GE" IRA 
K, k,k, k,k, N (45) 
ku+k 


\uch (45) entsteht aus (39) durch Degenerierung. indem im 
Zähler und Nenner das erste Glied gegenüber dem zweiten vernach- 
ıssiet wird. 

Eliminieren wir aus (41) und (45) das identische Ä,. so bekommen 
vir die Beziehung (22): 

ai, =h,kk. (22) 

Die Beziehungen (45) und (22) gelten unabhängig von der 

\atalysatorkonzentration,. die in den Wert von %k, und %, eingeht 


« sich daher weghebt. 


\. SKRABAL, Monatsh. Chem. 51. 93. 1929. In dieser Arbeit sind die Ge- 


vindigkeitskonstanten anders bezeichnet und daher k,, ks, k,, k, gegen k;, k;, 


zu vertauschen. 
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Führen wir die Katalysatorkonzentration s ein, so haben w 
für A, und k, zu setzen sk, und sk,. wo nunmehr k, und k, von 


unabhängig sind. Dann nimmt die Gleichung (39) die Form!) a 


k,k 
k, “ ir ART 
' k,+k 
K, = r. 1: — , (41 
l: ' Un .. a 
" k,t+k 


wo die ersten Glieder im Zähler und Nenner die Konstanten deı 
unkatalysierten Reaktion (40), die zweiten die der katalvysierten R 
aktion (42) bedeuten. 

Setzen wir k, nach (22) in (46) ein, so heben sich s und alle Koı 
stanten bis auf k, und %k, heraus, und wir bekommen A, = k,:k,. ideı 
tisch mit (41). 

Wir haben somit die Beziehung (22) oder das P.M.R. an deı 
Hand eines ‚„Katalysemodells‘ hergeleitet. Die Ableitung ist jedoel 
keine allgemeine, da sie an eine bestimmte Voraussetzung geknüpft 
ist, nämlich an die Gültigkeit der Gleichung (44). Letztere gilt abeı 
nur für kleine Werte der Zwischenstoffkonzentration oder für ein 
instabiles M, und nicht für ein beliebiges M, wie im Schema 
Fig. 1. Aber auch für ein instabiles M, gilt (44) nur für den Haupt 
teil, nicht aber für den Anfang der Reaktion. Die Beziehung (22 
ist daher nur eine mögliche, ja wahrscheinliche, doch kein: 
notwendige. Gilt aber (22) nicht notwendig. so kann R in 
ginär und der Reaktionsablauf periodisch werden. 

Der periodische Reaktionsablauf kann auch in Erscheinung treteı 
wenn es „einseitige Gleichgewichte‘ gibt, die in den letzteı 
Jahren namentlich von E. Baur und seinen Schülern studiert wordeı 
sind. Im extremsten Falle, dass das Gleichgewicht praktisch nur voı 
einer Seite erreicht wird, resultieren dann die Zirkularreaktion: 
Fig. 2 bis 4. 

Zur Möglichkeit einseitiger Gleichgewichte führt auch die D 
stellung der Geschwindigkeit als „Aktivitäts-Zeitfunktion‘. E 
seitige Gleichgewichte sind alsdann zu erwarten, wenn die Aktivitäts 
koeffizienten und die ‚‚kinetischen Mediumkoeffizienten“ mit di 
Reaktionsbedingungen stark variieren?). Für die starke Verändeı 


ı) Vgl. auch R. WEGSCHEIDER, loc. cit., 8. 297. 2) A. SKRABAL, Z. phys 
Chem. (B) 3, 247. 1929. 
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chkeit der Aktivitätskoeffizienten sprechen unter anderem die Mes- 
ıneen von G. Pıazza!) und seine Beobachtung. wonach die Lös 
hkeit des Phloroglueins mit der Konzentration des phloroglucin- 
ırbonsauren Salzes stark variiert, sowie ganz allgemein die In- 
konstanz der von BAUR und Mitarbeitern berechneten klassischen 
Geschwindigkeitskoeffizienten. Wenn wir daher im folgenden bei Zir- 
ularreaktionen mit ‚„Geschwindigkeitskonstanten‘ operieren, so 
‚deutet das in Ansehung der Experimentalerfahrungen eine Ap 
proximation. 

Schliesslich ist zu bemerken, dass die bisher experimentell beob 

hteten homogenen Reaktionen möglicherweise .‚mikrohetero 
sener Natur‘ sind. So haben F. ©. RıcE und O©.M. Reırr?) ge 
eigt, dass reine, staubfreie Perhydrollösungen in Berührung mit 
katalytisch unwirksamen Wänden sich verschwindend langsam zer 
setzen. Sie haben ferner im Anschluss an die periodische Reaktion 
von W. C. Brary (loc. eit.) gezeigt, dass die Kurve der Zersetzung von 
käuflichem H,O, in Gegenwart von Jod und Jodsäure sehr von der 
Regelmässigkeit des Rührens abhängt. Sie schliessen, dass diese Re 
ıktion ebenso wie die thermische Zersetzung von H,O, heterogen 
st und an der Oberfläche von Staubteilchen erfolgt. 

Immerhin ist es auffallend, dass beide bisher beobachteten 
homogenen periodischen Reaktionen Wasserstoffsuperoxyd 
reaktionen sind. Dass letztere als makroheterogene Vorgänge 
‚eriodisch verlaufen können, weiss man seit langem aus den Ar 
beiten von G. BREDIG und A. v. ANTROPOFF?). Ebenso weiss man, 
lass mikro- und makroheterogene Reaktionen (Wandreaktionen) nach 
ler Differentialgleichung von homogenen Reaktionen vor sich 
sehen können. 

Sollte daher das P.M.R. in der klassischen homogenen Kinetik 
Ilgemein gelten, se könnten einseitige oder mikroheterogene 
Reaktionen zu einem periodischen Reaktionsablauf führen, so dass 
lie Theorie des letzteren im Anschluss an das Schema Fig. 1 nicht 
nzeitgemäss ist. 

') G. Pıazza, Z. physikal. Chem. 93, 183. 1919. 2) F.O.RıcE und O.M 
FF, J. physic. Chem. 31, 1352. 1927 nach Chem. Ztrblt. 1927, 11, 2141. 


(1. BREDIG und A.v. ANTROPOFF, Z. Elektrochem. 12, 581. 1906. 
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Führen wir die Katalysatorkonzentration s ein. so haben w 
für A, und k, zu setzen sk, und sk,. wo nunmehr %k, und %k, von 
unabhängig sind. Dann nimmt die Gleichung (39) die Form!) 


k,k, 
HrEcE 
" +k, 
K, z Ih 
Tr 


wo die ersten Glieder im Zähler und Nenner die Konstanten 
unkatalysierten Reaktion (40), die zweiten die der katalvsierten R 
aktion (42) bedeuten. 

Setzen wir k, nach (22) in (46) ein, so heben sich s und alle Koı 
stanten bis auf %, und Äk, heraus, und wir bekommen A, = k,:%k,. ideı 
tisch mit (41). 

Wir haben somit die Beziehung (22) oder das P.M.R. an deı 
Hand eines ‚‚Katalysemodells’ hergeleitet. Die Ableitung ist jedoch 
keine allgemeine, da sie an eine bestimmte Voraussetzung geknüpft 
ist, nämlich an die Gültigkeit der Gleichung (44). Letztere gilt abeı 
nur für kleine Werte der Zwischenstoffkonzentration oder für eiı 
instabiles M, und nicht für ein beliebiges M, wie im Schen 
Fig. 1. Aber auch für ein instabiles M, gilt (44) nur für den Haupt 
teil, nicht aber für den Anfang der Reaktion. Die Beziehung (22 
ist daher nur eine mögliche, ja wahrscheinliche, doch kein: 
notwendige. Gilt aber (22) nicht notwendig. so kann AR in 
ginär und der Reaktionsablauf periodisch werden. 

Der periodische Reaktionsablauf kann auch in Erscheinung treteı 
wenn es „einseitige Gleichgewichte‘ gibt, die in den letzteı 
Jahren namentlich von E. Baur und seinen Schülern studiert wordeı 
sind. Im extremsten Falle, dass das Gleichgewicht praktisch nur vo' 
einer Seite erreicht wird, resultieren dann die Zirkularreaktion: 
Fig. 2 bis 4. 

Zur Möglichkeit einseitiger Gleichgewichte führt auch die D 
stellung der Geschwindigkeit als „Aktivitäts-Zeitfunktion‘. E 
seitige Gleichgewichte sind alsdann zu erwarten, wenn die Aktivität» 
koeffizienten und die ‚‚kinetischen Mediumkoeffizienten“ mit dei 


Reaktionsbedingungen stark variieren®). Für die starke Verändeı 


ı) Vgl. auch R. WEGSCHEIDER, loc. eit., S. 297. 2) A. SKRABAL, Z. phys 


C'hem. (B) 3, 247. 1929. 
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chkeit der Aktivitätskoeffizienten sprechen unter anderem die Mes- 
ıneen von G. Piazza!) und seine Beobachtung. wonach die Lös 
chkeit des Phloroglucins mit der Konzentration des phlorogluein- 
ırbonsauren Salzes stark variiert, sowie ganz allgemein die In- 
konstanz der von BAUR und Mitarbeitern berechneten klassischen 
Geschwindigkeitskoeffizienten. Wenn wir daher im folgenden bei Zir- 
kularreaktionen mit ‚„Geschwindigkeitskonstanten‘‘ operieren, so 
‚deutet das in Ansehung der Experimentalerfahrungen eine Ap 
proximation. 

Schliesslich ist zu bemerken, dass die bisher experimentell beob 

hteten homogenen Reaktionen möglicherweise .„mikrohetero 
sener Natur“ sind. So haben F.O.Rıck und O.M. Reırr?) ge 
eigt, dass reine, staubfreie Perhydrollösungen in Berührung mit 
katalytisch unwirksamen Wänden sich verschwindend langsam zer 
setzen. Sie haben ferner im Anschluss an die periodische Reaktion 
von W.C,. Bray (loc. eit.) gezeigt, dass die Kurve der Zersetzung von 
käuflichem H,O, in Gegenwart von Jod und Jodsäure sehr von der 
Regelmässigkeit des Rührens abhängt. Sie schliessen. dass diese Re 
ıktion ebenso wie die thermische Zersetzung von H,O, heterogen 
st und an der Oberfläche von Staubteilchen erfolgt. 

Immerhin ist es auffallend, dass beide bisher beobachteten 
omogenen periodischen Reaktionen Wasserstoffsuperoxyd 
eaktionen sind. Dass letztere als makroheterogene Vorgänge 
‚eriodisch verlaufen können, weiss man seit langem aus den Ar 
‚eiten von G. BREDIG und A. v. ANTROPOFF?). Ebenso weiss man, 
(lass mikro- und makroheterogene Reaktionen (Wandreaktionen) nach 

Differentialgleichung von homogenen Reaktionen vor sich 

hen können. 

Sollte daher das P.M.R. in der klassischen homogenen Kinetik 
IIgemein gelten, so könnten einseitige oder mikroheterogene 
eaktionen zu einem periodischen Reaktionsablauf führen, so dass 
ie Theorie des letzteren im Anschluss an das Schema Fig. 1 nicht 


zeitgemäss ist. 


G. Prazza, Z. physikal. Chem. 9, 183. 1919. 2) F.O.Rıce und O.M 
J. physic. Chem. 31, 1352. 1927 nach Chem. Ztrblt. 1927, II, 2141. 
BrREDIG und A.v. ANTROPOFF, Z. Elektrochem. 12, 581. 1906. 
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1. Der periodische Reaktionsablauf. 
Wenn die Beziehung (22) nicht allgemein gilt, kann R na: 
(13*) imaginär werden. Das ist beispielsweise der Fail für die Spezia 


rte: 
ae aha u (47 
für welche R=y—4 ist. 


Alsdann werden die Wurzeln 9, und d, (13*) von der Form 


u a@-+ıDd 
a. „. | (48 * 
d,=a—ıß | 
wo i=y—1l und « und ? reell sind. 
Wir setzen dann mit HıRNTaK und LoTKA: 
€ ht ( 1Y 
' ge E: (49* 
ie a 
wo po=er“tcosft | j 
F . (H0* 


w=e-“tsinßt | 
Führen wir diese Beziehungen in die Gleichung für irgendein: 
veränderliche Konzentration, die wir allgemein mit & be 
zeichnen wollen, ein, so hebt sich das i weg, und wir erhalten ein: 
Gleichung der Form: 
E=y+ de” “! cos Bt+ee” “* sin Pt, (51* 
wo y, ö und e Konstante sind 
Es lohnt sich nicht, diess Rechnung für x, y. z bzw. u, v, wal 
gemein durchzuführen, w:il dienumerische Rechnung rascher geht 
Aus (51*) folgt, dass £ abwechselnd durch Maxima u 
Minima geht, erst für = wird E=y=const. Ist & die Konzeı 
tration eines zunehmenden Stoffes (y>£,). so geht es zuerst duı 
ein Maximum, für einen abnehmenden Stoff (y<&,) zuerst dure! 
ein Minimum. Die Konzentration & schwingt somit um ihı 
Gleichgewichtswert y und (£ — y) ist die „Amplitude“ der Schw 
gungen. 
Die Maxima und Minima von £ erfahren wir aus: 
dE ’ 
(Be — aö)e” “cos Bt— (Bö + ae)e”“'sin ft 2 
dt 
durch Nullsetzung. Bezeichnen wir die den Maxima und Minima 
gehörigen Zeiten mit T, so ist 








18% 


49 * 


30* 


eine 
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tgPT: — 2, (53) 
r cos BT po ade 
raus sich für 7 die Zeiten ergeben: 
nm arctg 2 + arctg (2 2a+arceQ 
fi : ; - : : (54) 


pP p D 

Bezeichnen wir als „Schwingungsdauer‘ r 

nderen Maximum oder von einem zum anderen 
hende Zeit. so folgt: 


> na-+arcte 2 arcteQ 
T 3 Br: > 
pP pP 
I3r+tartg 2 n+arcgQ 
T > 3 
pP d 
2 4 — 
2 
= — 
pP 


Bezeichnen wir mit arctg 2 =t, den kleinst 


die von einem zum 


Minimum verstrei 


(55) 





en Bogen der Tan- 


gente, so entsprechen den aufeinanderfolgenden Maxima und Minima 


lie Zeiten: / L+n I +9r 
T o 0 0 
p D BD 
nd die zugehörigen maximalen Ausschläge: 
ı fu - f B 
6, —-y>=0Ie cost, + & sın f, 
67 O4 cos (f, +- nr) + er sin (f, Ir) . (56) 
o+22 
& y=öe cos (t,+2n)+ er sın(l, +27) 


die maximalen Ausschläge 


Sind 2,. I, 1, 


' das Vorzeichen. also: 
Sı 2 I, Er Se’ I, 53 : as I; Y 
folet aus (56): 
Lt I, 
[4 
ei I, 
l;: € I, 





ohne 





Rücksicht 


(57) 


(58) 
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oder / 4 I, — an 


Dieses konstante Verhältnis wird bekanntlich als ..Dämiı 
funesverhältnis’ D bezeichnet und beträgt nach (59) 


D e? 2 (60 


Während die Amplituden auch von ö und e abhängig sind, 
das Dämpfungsverhältnis nur von «@ und 5, die Schwingungsdaueı 
sogar nur von $ abhängig. 

Aus (60) geht hervor, dass die Schwingungen immer gedämpft 
sind. Nur für @=0 wäre die Schwingung eine ungedämpfte. Abeı 
nicht nur, dass « immer endlich ist, es ist auch immer grösser als 
so dass die Dämpfung eine sehr starke ist. 

Beispielsweise ist für die Konstantenwerte (47) «=5 und / 
und also das Dämpfungsverhältnis: 

D = e" — 6-63 + 10%, 

Die Dämpfung ist so gewaltig, dass die Reaktion praktisch 
aperiodisch verläuft, indem nach der ersten Exkursion die Schwiı 
gung so gut wie vernichtet ist. 

J. Hıryıak wählte das Zahlenbeispiel: A, = A,=-1, ly=k, - W 
k,—=2, k,=30. Für dieses ist «=37 und 5 = 18-055, daher die Däm] 


fung 7 


wesentlich geringer. 

Trotz der ursprünglichen Absicht von HIRNTAK, systematisch 
Rechnung für verschiedene typische Zahlenkombinationen durchz 
führen, musste HırnıaX davon absehen, weil sich die Rechenarb 
als zu mühsam erwies. 

Ich will im folgenden diese Rechenarbeit aufnehmen und s 
durch systematische Aufsuchung der für die Periodizität not 
wendigen und günstigsten Bedingungen wesentlich 
kürzen. 

Die Periodizität wird um so deutlicher in Erscheinung trete: 


kürzer die Schwingungsdauer r oder je grösser das /, und je g' 
Wi 


128 


ringer die Dämpfung oder je kleiner das Verhältnis «:/ ist. 
aber « und f voneinander nicht unabhängig sind, so ist vor allen 
Verhältnis der beiden Grössen massgebend. 
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Bezeichnen wir den reziproken Wert dieses Verhältnisses mit V, 
ist nach (13*): 


B Vak, —k)k,—k)—[k,—k)+(kk,—k,) — (k,— kl (6) 
a k,+k,+tk,+k,+k,+k, 


1 3 4 
die Wurzel nunmehr reell sein soll. 


Führen wir zur Abkürzung ein: 


k,-k,=p | 
k,-k,=4 |: (62) 
R, ® ’ | 
bekommen wir: 
Y Yapg-ip+g-r (63) 
p+tga+r+2(k,+k,+k,) 


Weil die Wurzel reell sein soll, müssen p und g dasselbe Vor 
zeichen haben. Dann hat aber auch r das nämliche Vorzeichen, 
denn der Ausdruck: 

L tpq (p+4q r)® (P—qg)"+2(p+g)r—r® (63a) 
kann nur dann positiv sein, wenn 2(p-+-g)r positiv ist, das ist, wenn r 
dasselbe Vorzeichen hat wie p und g. 

Die notwendigen Bedingungen für ein reelles 5 oder ein imagi 

res R, oder die Bedingungen für den periodischen Ablauf 


sind daher nach (62): 


’ : ' en (64) 

2. a. <b < <K | 
Diese Bedingung steht in Zusammenhang mit einer unserer bis 
gen „„Bedingungen“. Die Bedingung dafür, dass sich die Reaktion 
ig. 1 wie eine einfache Gegenwirkung M, 7” M,+ M, verhalte, 


nämlich: uk LEE Eon (28) 

Die Bedingung (28) lässt sich in die Worte kleiden: Die Koeffi 
nten der Reaktionen, die zu den Reaktanten hinführen, müssen 
eich sein. 

Die Bedingung (64) für den periodischen Ablauf lautet: Die 
‚effizienten der Reaktionen. die zu den Reaktanten hinführen, 
issen ungleich sein, und zwar derart, dass in dem geschlossenen 
ıktionsfluss eine Richtung vorherrscht. Bildlich gesprochen: Der 
hlossene Strom fliessender Materie, den unsere Reaktion Fig. I 


stellt, muss einen Drehsinn haben. 
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Die Bedingungen (64) führen in der Tat zu den Zirkularreak 
tionen. Sie sind nämlich am besten erfüllt, wenn von den Koı 
stanten entweder &,, k,, k, oder %,, k,. k, eine, zwei oder alle dr 
den Nullwert annehmen. Dann liegen aber die Zirkularreaktioı 
Fig. 2, 3 und 4 vor. 

Aus (64) folgt durch Multiplikation : 

ui. > akıke, 
d.h. die Nichtgültigkeit der Beziehung (22) oder des P.M.R. 


Von den beiden Forderungen (64) und (65) für die Periodizit 


ist die erstere die weitergehende. Doch ist auch die Bedingung (64 


nur eine notwendige, aber noch nicht zureichende. 
Damit R imaginär, 5 reell wird, muss nach (63a): 
4pgqg>(p+g—r)? oder 2(p+g)r>(p—g)’+r? 
sein. Die Funktion Z hat nämlich zwei Nullstellen. Innerhal 


derselben hat sie positive, jenseits derselben negative Werte. Dis 


Nullstellen entsprechen den Wurzeln der quadratischen Gleichung 


4pq —(p+q—r)?=d®. 


Lösen wir die Gleichung beispielsweise nach p auf, so bekomme: 


wir die beiden Wurzeln: 
pP, = Vg+ Vr\” | 
pP, ) q Vr . 
Die analogen Gleichungen erhalten wir, wenn wir nach g odeı 
lösen. Das muss so sein, weil die quadratische Gleichung in bez 
auf p, q. r vollkommen symmetrisch ist, was wir sofort erseheı 
wenn wir sie in der Form schreiben: 
p®+g°+r?—2(pg+2r-+rp)=0. 
Führen wir für p, q. r wieder die Werte (62) ein, so ergeben s 
nach (66) als Bedingung, dass L positiv ist, die Beziehungen 


1. (VE,—k, Ve, k,,<k,—k,<(Vk,—k,+Vk, k) | 


2. Vk—k,—-Vk, —k) <k,—k,<\Vk,—k,+tVk,—k, i | 
3. (Vk,—k,-Vk,—k) <k,—-k,<\Vk,—k,+VYk,—k, 

Die Beziehungen (64) und (67) sind notwendig und zu 
chend für ein positives Z, reelles $ oder imaginäres R. Um also 
Konstanten aufzusuchen, die zueinem periodischen Ablauf führe 
erteilen wir nach (64) den Differenzen (k,—k,), (k3, —k,), (k; 
gleiches Vorzeichen, zwei dieser Differenzen können wir frei wähle 
die dritte folgt aus einer der Gleichungen (67). 





mel 
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Bleiben wir bei dem Bilde des Stroms fliessender Materie. so be- 
sen die Bedingungen (64) und (67), dass dieser Strom nicht nur 
en Drehsinn haben muss, sondern dass überdies die Zuflüsse und 

\hflüsse der Becken M,. M,. M, so geartet sein müssen, dass es in 
sen Becken abwechselnd zu Stauungen kommt. 

Massgebend für die Erscheinungen, die die Reaktion Fig. 1 bietet, 

nicht die absoluten, sondern die relativen Werte der Ge- 
hwindigkeitskonstanten. Wir können daher aus der Gleichung für Z 
ispielsweise r? herausheben und die Nullstellen von L für die 
lativen Werte p, =p:r und q, =qg:r ermitteln. Alsdann bekommen 
r für (67) die Beziehungen: 





Yq,—] R Po VYq,+l f 
} Po l ; .G } Po l > 
k,—k, | 
. . (68) 
Po k, N 
k,—k, 
Io k, k, 


Aus diesen Beziehungen geht hervor, dass die Grenzen, inner 
halb welcher der Reaktionsverlauf ein periodischer ist, im allgemeinen 
sehr enge gezogen sind. Sie werden von den relativen Werten 
on Yp, bzw. Yg, gegenüber 1 bestimmt. Die Grenzen fallen zu- 

ımmen, wenn einer dieser Werte gross bzw. klein gegenüber 1 ist. 

Wenn beispielsweise Yq,> 1. so folgt nach der ersten Gleichung 
on (68): G< Pr Io: 
ler wenn Yq,<!1: 1< pl. 

In beiden Fällen ist das Gebiet des periodischen Reaktionsablaufs 
erschwindend klein. Es ist am weitesten für Yg, =1: 

v Po 4. 

\us der Diskussion des Wurzelausdrucks R (13*) geht somit 
'vor, dass periodische Reaktionen, auch bei freier Wahl der Koeffi- 
nten, seltene Erscheinungen sind, in Übereinstimmung mit 

experimentellen Erfahrungen. 

Innerhalb der Rahmenbedingungen (64) und (67) haben wir nun 
Konstanten so zu wählen, dass « möglichst klein und 3 möglichst 
ss ist. 

\us der Gleichung (63) ersehen wir sofort, dass bei gleichbleibenden 
"ten von p,g, r das a klein, das V gross wird, wenn wir k, = k, = k,=0 
len, d.h. wenn die Zirkularreaktion Fig. 4 vorliegt. 
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Das 5 wird gross, wenn wir: 


p+q r=V ‚u 


r 


oder damit identisch: 
h+ktkyakhtkth, y 


wählen. Alsdann wird V nach (63): 


\ Vi, k)k,—h,) i 
k,+k,+k, 


Für die Zirkularreaktion (k, = Ak, =k,=0) geht (71) unter Berücl 
sichtigung von (70) über in: 

14 1 5 1 5 . (7? 

k,+k, k, 2 

Diese V entspricht einer Zirkularreaktion Fig. 4 mit den Kon 

stanten k,, k, und k, =k,+k, und einem Maximum von ß. Das diesen 

Maximum von P entsprechende V kann ein Maximum werden, wen: 

wir k, gegenüber %k, entsprechend wählen. Es folgt aus der Gleichung 
dV k k,) 

dk, 2(k,+k,’Vk,k, 


5 


v 


zu k,=k,. Wir haben alsdann die Zirkularreaktion mit den Koı 


stanten k,, ka, =2k,, k,=k, V und dem Dämpfungsverhältnis 


D=e" = 535. 73 
Dieses Dämpfungsverhältnis ist noch nicht das kleinst: 
Um das kleinste D der Zirkularreaktion Fig. 4 aufzudecken, gehe: 
wir aus von der Gleichung: 
B V4ıkk,—(k,+Kk,— k,) 6 
@ k,+k,+k, 
Differenzieren wir diese Gleichung. etwa nach %,. so erhalten 
AV 2 [k,(k,—k,) + k,(k, — k,)] ' 
dk, (k,+k,+k)’V4ak,k,—(k,+k,— k,)” 
Dieser Ausdruck wird Null, wenn k, = %k, und k, = k, wird, als 
„ebhek=k. 
Dass diese Relation einem Maximum entspricht, ergibt ihre Kı 
setzung in die zweite Ableitung von V. 
Führen wir (76) in (74) ein, so erhalten wir: 
4 p 0.5774 
a v3 














\Ol 
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d für das Dämpfungsverhältnis: 
D=erV3 — 230-7. (78) 


Dieses Dämpfungsverhältnis ist das kleinste bei unserer Re 


ktion mögliche. 


5. Die Zirkularreaktion. 

Die gewonnenen allgemeinen Ergebnisse wollen wir nunmehr 

der Zirkularreaktion Fig. 4, die die Erscheinung der Periodizität 
m deutlichsten zeigt, numerisch fruktifizieren. 

Unsere Zirkularreaktion entspricht der Beziehung (1) von (64) 
Damit sie periodisch verläuft, muss sie den Bedingungen (67) genügen, 
lie die Form annehmen: 

Vk,—Vk,) <k,<(Vk,+Vk,) 
Vk,—Vk"<k,<(Vk,+Vk,) 


Vk,—Vk,) <k,<(Vk,+Vk,) 


(79) 


Zwei der Konstanten (z.B. k, und %,) können wir beliebig 


wählen. die dritte (hier k,) muss den Beziehungen (79). im ange 


nommenen Falle der dritten Gleichung von (79). genügen, wenn die 


Reaktion periodisch verlaufen soll. 

Die Tabelle 1 enthält für die gewählten Werte k, -4 und k, =9 
ne Reihe von wechselnden Werten von k,—=0 bis k, - ©, und die 
lazugehörigen Werte von R nach (13*): 
k,—k)—4k,k, (80) 


| für imaginäre Werte von R das zugehörige | I):c. 


Tabelle 1. &, =4, %ı=9. 


0 0.25 0-5 1 2 3 4 1) 71-463 
R 5 4057 350 0 «47% «6635 7935 1896 «10-64 
0 0-320 0-415 0-466 0-497 0.520 
9 10 13 20 24 25 26 30 oo 
R :11-31 11-62 siı12 :;9774 1:47 0 5 12.08 
V 0.519 0.5065 0.461 0.293 BEE 0 — 


Die Konstanten k,—1 und k,=25 sind die Nullstellen von L 
'a). Vor und nach diesen Nullstellen ist R reell und die Reaktion 
riodisch, innerhalb derselben ist R imaginär und der Reaktions- 


ıuf ein periodischer. 
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Zwischen den Nullstellen geht R bzw. 5 durch ein Maximum 
Die Bedingung für letzteres ist k,=k, +4, =13. Das Maximum von R 


ist nach (80): 


N 


R=i2Vk,k,=i12. (S] 

Diesem Maximum von R ist nach (72) das V zugeordnet: 

Vk,k. Vk,k. 
9 ı 3 0-4615. 52 
k, k,+k, 

Das dem Maximum von R zugehörige V deckt sich im allzı 
meinen nieht mit dem Maximum von YV. Das dem letzteren 
gehörige %, folgt durch Nullsetzung der Zeitableitung (75) zu: 

K®+k 
k be 7.463, 83 
 k,+tk, 


woraus sich für das Maximum von F ergibt: 


y | ” u i - 0:520. (84 


Das zugehörige Dämpfungsverhältnis ist: 


U 


D ep 9.520 — 420-4 . e* 


Das absolute Maximum von V folgt aus (54) durch Nul 
setzung der Ableitung von V nach 4, zu k,=k,. Das gibt in (8 
eingesetzt k, —k, und somit k, —k, —k,. in Übereinstimmung mit (76 

Die imaginären Werte von R sind von den beiden Werten A 0 
blockiert. Die Bedingungen, unter welchen allgemein R=0 wird 
sind gleichfalls durch (64) und (67) gegeben. Nach (64) müssen di 
Differenzen (k,—k,), (kz—ky). (k5;—k,) gleiches Vorzeichen habeı 
und überdies müssen die Werte derselben nach (67) durch eine deı 


beiden folgenden Gieichungen geregelt sein: 


k, k, } k, ve k, 7? } k, „= k, ? | ’ S 
k, : k, } k, k, +) k, k, N | 
Für R=-0 wird nach (13*): 
d, Ö, = 2 Si 


und x, y, z werden nach (18*) von der Form 0:0. Die Werte diese 
Formen ergeben sich zu: 


1) Die Maxima und Minima sind in der Tabelle 1 und in den folgenden Tal 


fett gedruckt. 
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% 
Führen wir in (88) die Beziehungen &, = k,. k, Ak, und A, -k, 
’ so resultieren die Gleichungen (29) für die Reaktion Fig. 8. wobei 
, + k,+k, und y-® wird. Das muss ja so sein, wenn richtig 
rechnet wurde. 
Die Tabelle 2 enthält als die gewählten Werte: k, 4 l 
Tabelle 2. k,=k,-=1 
N, 
() 0.25 0-5 0.75 | 1-5 2 
"0 i08 41323 «1.561 1.732 1986 i2 
vo 0-430 0.529 0.568 0.577 0.553 0-5 ’ 
' 3 4 5 6 8 10 X 
(54 R 1732 0 2236 3464 5656 7.747 
] 0-346 0 
Die Nullstellen sind am weitesten auseinander gerückt. das Ge 
(85 et des periodischen Ablaufs umfasst den Bereich A, =0 bis k, 4 
A Für ,=k,+k,=2 ist R ein Maximum. Für A, =-h,=k,-1 ist V 
(29 n Maximum, das grösste, das nach (76) und (77) möglich ist. 
n Im Anschluss an die Tabelle 2 wollen wir die Reaktion %k, - 2 
_A it dem grössten } oder der kleinsten Schwingeungsdauer (55) und 
nl Reaktion k, = 1 mit der geringsten Dämpfung (78) ausrechnen. 
it 
1: Beginnen wir mit den Reaktionen mit den Konstanten: 
Los k,=h=1 =2 (59) 
di haben wir «2. 3-1 und daher nach (50*) 
7 l cost | 
| 1 ; Er; (90) 
4 { 'sınt | 
or Je nachdem. ob wir von dem Stoff M.\. M, oder M. ausgehen, 
ben wir drei Reaktionen: 
Reaktion I: «a =1 b=ec=-0 
7 1 f 6 > a 
„H | Y Z N) 
fh 14 rt ( 1 2y| . (4]) 
10° i F 
1 r ER 
7 Z Zt | 
10 | / A 
sikal. Chem. Abt. B. Bd.6, Heit 5. 28a 
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u la -49 8% 
| 

a a a 

u 2 —20 6%] 
10 2, 

Reaktion Ill: e=1 a=-b-V0 

u 4 —4« 12 y] 
10 / Al 
|4 19 —8y| ( 
10 “ 

0 12 Sp—4yl 
10°” ’ a 





Wie ersichtlich, ist das » der Reaktion Il gl 


aktion I. das « der Reaktion II gleich dem » der Reaktion Ill. |ı 


der Kı 











der Tabelle 3 ist daher von der Reaktion II nur das ww angeführt 
Tabelle 3. 
Reaktion |] Reaktion II Reaktion Ill 
u v w H u v 

0 1 0 v0 0 0 0 | 

ı:128 0.9757 0.0240 0:0003 0.0237 0.0474 0.0006 0.9 

1:64 0.9523 0.0466 0.0011 0.0455 0-0911 0.0022 0. 

.:38 0.9069 0.0890 0.0041 0-0848 0.1696 0:0083 0-82 

ı:16 0-8238 0.1615 0-0147 0-1468 0-2936 0.0294 0.67 

1:8 0.6876 0.2665 0.0459 0-2205 0.4409 0.0919 0-46 

r:4 0.5176 0-3706 0.1118 O-2588 0.5176 0.2236 0-258 

# 0.4086 0.4086 0.1827 0.2259 0.4519 0.3654 0.1827 
3n:4 0:.3975 0.4038 0.1987 0.2051 0.4101 0-3975 0-1 

1 0.3989 0-4007 0.2004 0.2004 0-4007 0.4007 0.198 
Dn:4 0.3998 0.4001 0-2001 0:1999 0.3998 0-4003 0.191 
3n:2 0-4000 0.4000 0.2000 0.1999 0.3999 0-4001 0:2000 
in:4 0-4000 00-4000 0.2000 0.2000 0-4000 0-4000 0.2001 
2 0-4 0-4 0.2 0.2 0.4 0.4 0.2 


Die Gleichgewichtswerte sind für alle drei Reaktionen dies 


und zwar U 


0-4, 


W =0%.2. 


Die Maxima und Minima liegen zeitlich um die halbe Schw 


eunesdauer: 








rt 
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useinander. Das w der Reaktion I, das vu der Reaktion II und das » 
er Reaktion 111 haben für # - 0 einen Minimumwert!). Die Dämpfung 
‚535 (73) ist so stark, dass praktisch nur das erste Minimum 
zw. Maximum zu beobachten ist. Beispielsweise ist für das « der 
Reaktion III die erste Exkursion 0.5176 — 0-4 - 0-1176. so dass die 
weite nur mehr 0-1176:535 - 0-00022 betragen kann. Es folet daher | 
dem Maximum 0-5176 das Minimum 0-4 —0-0002 - 0.3998, das von 
lem Gleichgewiehtswert U - 0-4 kaum mehr verschieden ist 

Als zweites Beispiel berechnen wir die Reaktion mit den 


konstanten: 


ob ml, (94) | 


> 


Wegen der Identität der drei Konstanten ist das Reaktionsbild 
ısselbe. eleicheültie von welchem der drei Stoffe wir ausgehen. Wiı 


vählen a -1,.b ce ©, Die Berechnung erfolgt nach den Gleichungen : 











ce 
J . v3 
t ee” ’ M) 
Iı 
v3 3 
hri q ( en ! ü (45) 
v3 
_—— Y ‘ sın ! | 
I > 
Ye n - (l 29) 
+.) 
] — : 
" = (1 p4 } 37) (96) 
.) i 
| 
( u = (1 Q } ’Y) 
«> 
»” 4 . . ° 
A Im Gleichgewicht (/ ao) ıst also: 
on i ; | > 
! | iR _ (97) 
00 2) 


\uch in diesem, für den periodischen Verlauf gunst ıesten Falle 
der geringsten Dämpfung D 230-7 (78) wird praktisch kaum 
hr als eine einzige Exkursion zu beobachten sein. Das legt 
Gedanken nahe, dass den periodischen homogenen Reaktionen 


velehen experimentell mehrere Ausschläge beobachtet wurden, 


Der weiter oben ausgesprochene Satz, wonach zunehmende Stoffe zuerst 


endliche Zeiten. 





ıximum durchschreiten. gilt nur für 
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ein komplizierteres Schema als Fig. 1 oder Simultanreaktion« 
höherer Ordnung zugrunde liegen. 

(Gemäss Gleichung (55) liegen wieder die Maxima und Minin 
um die halbe Schwingungsdauer =: oder wenn wir 1:9 als Zei 
einheit wählen um z auseinander. Die Konzentration ww geht 
Zeitpunkt {=0 durch ein Minimum. 

Wir wollen nunmehr prüfen, inwieweit der periodische Ablauf 
der Reaktion Fig. I mit den Forderungen der Thermodvnan 
verträglich ist. Der Reaktionsverlauf muss trotz des Hinausschiebe: 
der Konzentrationen über ihren Gleichgewichtswert aus therm: 
dynamischen Gründen so geartet sein, dass er mit einer Abnahn 
der freien Energie verbunden ist. 

Um diese Forderung der Thermodynamik zu prüfen, wollen wiı 
annehmen. dass wir von einer Lösung des Stoffes M, ausgingen. und 
dass nur die beiden Reaktionen M,<” M, und M,.” M, verlaufen 
würden. Das dürfen wir tun, weil die Arbeitsfähigkeit unseres Systems 
nur von seinem jeweiligen Zustand abhängig und von dem Rı 
aktionsweg unabhängig ist. 


Für die Affinität der beiden Reaktionen ergibt sich dann: 
! Ü 
A RT (In In 7) | 


[71 


ae 
4,= RT(In in.) | 


wo R und 7 die bekannte Bedeutung haben. Würden die beidı 
Reaktionen jede für sich allein verlaufen, so würden sowohl 4 
wie A, mit der Zeit kleiner werden müssen. Da die beiden Vorgäng: 
aber nebeneinander — und zwar nach Fig. 1 gekoppelt — verlaufeı 
so kann A, oder A, mit der Zeit auch zunehmen, doch muss 
Summe A,-+ 4, mit der Zeit abnehmen: 


Differenzieren wir die Gleichungen (98) nach der Zeit. so 


kommen wir: 


dA vw um 
A’ := RT 
. dt ’ un 
‚ dA, RT ud uw | 
dt 
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I, oder 4, auch positiv sein kann, die Summe muss jedoch 
h (99) negativ sein: 
4,<0. (101) 





In (100) bedeuten #’. ®’, ww’ die Zeitableitungen von u, v, w 


Tabelle 4. 








v3 n cos ?1 sin 3? u n u log R log - 
Il 
0 1 0 1 0 0 + oc t- 00 
n 128 0.9994 0.0245 0.9719 0.0276 0.0005 1.5467 + 3.2886 
64 0.9989 0.0491 0.9449 0.0535 0-0015 + 1.2470 + 2.7993 
1:32 0-9952 0.0981 0.8930 0.1013 0.0057 + 0.9454 + 2.1950 
wir | r:16 0.9808 0.1956  0-7987 0.1810 0.0203 + 0.6447 + 1.5949 
r:8 0.9238 0.3826 06453 0.2892 0-0654 0-3486 + 0.9942 
Run 1:6 0.8660 | 0:5 0.5665 0.3333 0.1001 +0:2304 + 0:7528 
fen 1:4 0.7071 0.7071 0.4544 0.3776 0.1680 + 0.0805 + 0.4332 
1:3 0-5 0.8660 0-3877 0.3883 0.2239 0-0006 +- 0.2385 
ms} r:2 0 1 0-3333 0.3714 0.2953 0:0471 + 0.0526 
Rı ın:3 0.5 0.8660 0.3245 0.3511 0.3244 — 0.0342 + 0.0002 
r:4 0.7071 0-7071 0.3254 0-3422 0.3304 0.0245 0:0066 
ı 1 0 0.3302 0.3349 0.3349 0.0061 0-0061 
! | { 0.7071 0.7071 0:-3328 0.3331 0.3340 0.0004 0-0016 
3 0-5 0-8660  0-3331 0:-3330 0.3338 {- 0.0001 0.0009 
2 0 1 0.3333 0.3332 0.3335 + 0.0001 0.0002 
\ 0-5 0.8660 0:3333 0-3333 0.3334 
{ 0.7071 0.7071 0-3333 0.3333 0.3333 
(O8 1 0 0.3333 , 0.3333 0.3333 


Die Forderungen (99) bzw. (101) der Thermodynamik liessen sich 
der Hand unserer Formeln allgemein überprüfen, doch ist die 
{ | Rechnung derart schleppend, dass wir es vorziehen, die Prüfung 
merisch durchzuführen. Wir wählen die Reaktion der Tabelle 4. 
In I) da diese Reaktion die geringste Dämpfung aufweist und. was den 
periodischen Ablauf anlangt, dem extremsten Fall gleichkommt, der 
7 hei der Reaktion Fig. 1 möglich ist. Wenn in diesem extremsten Falle 
ı Forderungen der Thermodynamik Genüge geleistet wird, so ist 

‚0 um so mehr für die übrigen möglichen Fälle vorauszusehen. 
In Tabelle 4 sind log “ und log - angeführt. welche Grössen 

© u 

ı (98) A, bzw. A, proportional sind. da die beiden Gleich- 
chtskonstanten den Wert 1 haben. Wenn eine der Reaktionen, 
u u 
® V 


u e 4 ’ a r 
das Vorzeichen von log kehrt sich um. d. h. nunmehr ist nicht 
> 


uw | . M, =” M,. das Gleichgewicht überschritten hat, so ist 


sikal. Chem Abt.B. Ba.6. Heft 5 
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M,— M,. sondern M,— M, arbeitsliefernd. Massgebend für 
Arbeitsfähigkeit ist der absolute Wert von log Br In Tabel 


’ - ri 7 „u a % : 
sind die absoluten Werte von log und log addiert. Diese Sun 
u? 


nimmt im Zuge der Reaktion ständige ab. d.h. der Verlauf 
Reaktion ist unbeschadet der Periodizität mit einer Abnahme 


Arbeitsfähigkeit verknüpft und entspricht also den Forderung 





der Thermodynamik. 


Dasselbe ist in Tabelle5 an den Zeitableitungen 4, und 





gezeigt. Sie ergeben sich nach Formel (100) aus x, », w und w', v 
Letztere Werte berechnen sich nach (52) zu: 
s ‚3 
„H q . Y 
, v3 
r q = Y . 102 
.) 
‚.2V3 | 
[7 ’ ! 
3 k y 





Das Vorzeichen von A, und A, ist so zu wählen, dass es 
fallende Absolutwerte von A, bzw. A, negativ, für steigend: 
positiv ist. Die algebraische Summe von A, und 47 ist alsdanı | 
immer negativ, in Übereinstimmung damit, dass A,+4, mit 
Zeit stets kleiner wird. 

Verfolgen wir an der Hand der Tabelle 4 den Verlauf von 4 
bzw. log - ‚ so beobachten wir. dass die Reaktion M, > M, in 
Zeitraum 5t—= 7:4 bis 7:3 über das Gleichgewicht hinausschiess 
In dem folgenden Intervall 5t=x:3 bis z:2 verläuft sie gegen | 
Affinität. Nach dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamıi! 
das nur möglich, wenn die dazu erforderliche freie Energie durch : | 


gleichwertigen oder grösseren anderen Potentialfall geliefert 
en ' j . . u = 
Der Lieferant ist die Reaktion M, =” M,. deren log von 023 
w 


auf 0-0526 fällt, und damit den Bedarf an freier Energie r: 





deckt, den die Reaktion M, x” M, für den Anstieg von log 


0.0006 auf —0-0471 benötigt. Die Reaktionen tauschen 


ihre Rollen in dem Intervall #t=2x:3 bis 37:4. nachdem 





102 





N 
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em vorhergehenden Zeitintervall beide im Sinne der Affinität 
erlaufen sind. Dieses Wechselspiel erreicht nur durch die allmähliche 


näherung von A, und A, an den Nullwert sein Ende. 


Tabelle 5 








u’ (log ivoS = 1 . 
) l + 1 0 X X 
128 0.9714 + 0.9442 + 0.0272 1.8353 90.62 
64 0.9434 + 0.8914 + 0.0520 4:0463 53-32 
2 0.8873 + 0.7917 + 0.0956 3.1404 26-57 
16 0.7783 + 0.6177 +- 0.1606 2.2396 13-276 
S 0.5799 {- 0.3561 + 0.2238 1:3428 6-449 
6 0.4664 0.2322 + 0.2332 0.9832 1:675 
4 0.2854 + 0.0768 + 0.2096 0.5127 2.714 
3 0.1638 0) + 0.1644 0.2391 0.734 
2 0.0381 0-0381 0.0762 0.099 0.3842 
2 3 0 0-0266 0-0266 0-0344 0-1578 
ı:4 0.0051 0.0189 + 0.0138 0.0311 0.0967 
N + 0.0047 0:0047 0 0.0122 0.0471 
51:4 + 0.0001 0-0003 0.0009 0.0020 0.0112 


Unsere periodische Reaktion erinnert somit an die energetisch 
vekoppelten Reaktionen der Autoxydationen, bei welchen der 
Sauerstoff auf das Potential des Ozons oder des Wasserstoffsuper 


oxvds gehoben wird!). Bezeichnet z. B. Me ein zweiwertiges Metall, 


‚ verlaufen bei seiner Oxydation durch ©, zwei Reaktionen neben 


nander: 


Me H,O +4 '/,0, — Me(OH), (103) 
H,O +'1/,0,=Hs0,, (104) 


rstere unter Potentialabfall, letztere unter Potentialhub. Die Aus- 
ute an H,O, ist aber in der Regel eine sehr geringe, weil der 
erlauf von (104) die Reaktion: 
Me-+- H,O, - Me(OH), (105) 
ch sich zieht. 
Die Koppelung der Reaktionen (103) und (104) kommt dadurch 
stande, dass sie voneinander nicht unabhängig verlaufen, 
lern miteinander durch Vorgänge verknüpft sind, „die durch 
stöchiometrische Gleichung dargestellt werden‘ (W. OSTWALD, 
c1t.). 


W.OstwaLp, Z. physikal. Chem. 34, 248. 1900. Vel. auch A. SKRABAL, 
Vortr. 183, 321. Stuttgart 1908. 
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(Ganz analog liegen die Verhältnisse in unserem Falle. Die RB 
aktionen M, 2” M, und M,” M, sind dadurch gekennzeichnet, d 
sie abwechselnd im Sinne und gegen den Sinn ihrer Affinität v: 
laufen. Sie verlaufen aber voneinander nicht unabhängig, sond: 
sind miteinander durch einen Vorgang verknüpft, der durch 
stöchiometrische Gleichung M,<” M, dargestellt wird. 


Die periodischen Reaktionen sind daher thermodynamisch nicht 


nur möglich, sondern sie haben auch ihr Analogon in deı 
energetisch gekoppelten Reaktionen, welche bei den Autox 
dationserscheinungen so häufig zu beobachten sind, in der Regel jed. 
nur einen geringen Umsatz aufweisen. 

Aber nicht jeder Vorgang, der thermodynamisch möglich ist 
muss verlaufen, weil ja die Thermodynamik über die Reaktions 


geschwindigkeit nichts aussagt. Es ist daher noch zu prüfen, oh 


die periodischen Reaktionen nicht gegen die allgemeinen kineti 
schen Erfahrungen verstossen. 

Solche kinetische Bedenken macht in der Tat W. Nerssi 
(loc. eit.) geltend: ,„.Ein ‚Hinausschiessen‘ über das Ziel ist in der Tat 
mit unseren gesamten Anschauungen unverträglich: dies würde b 
deuten, dass unter Umständen der Sinn einer Reaktion von der Voı 
geschichte des Systems abhinge, dass also z.B. in zwei absol 
identischen Lösungen die Reaktion in entgegengesetzter Richtung 
sich abspielen könnte, indem die eine sich dem Gleichgewicht nähert 
die andere darüber hinausschösse. Tatsächlich ist dergleichen nı 
nie beobachtet worden.‘ 

Es lässt sich an der Hand unserer Formeln zeigen. dass dies 
Bedenken unbegründet sind, dass trotz der Periodizität des Ablaul- 
und des Hinausschiessens über das Ziel der Sinn der Reaktioı 
immer ein ganz bestimmter und von der Vorgeschichte des 
reagierenden Svstems unabhängiger ist. 

Hat unsere Reaktion eine Vorgeschichte, so heisst das, «a» 
wir für die Zeitzählung einen neuen Nullpunkt haben. Bezeichne: 
wir die neue Zeit mit ®, die alte wie bisher mit ?, so besteht zwisch“ 
den beiden Zeiten die Beziehung: 

t=4h+P9, 
wo ti, eine Konstante ist, die der Vorgeschichte der Reakt 
entspricht. 

Setzen wir das f aus (106) in unsere Gleichung (51*) für 


laufende Konzentration & und differenzieren nach #,. so erhalten w 
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ne Gleichung, welche, unabhängig von dem Wert der Konstanten /,. 
it der Gleichung (52) identisch ist: 


dE d: 

- (107) 
dd dt 
h. der Sinn der Reaktion ist ein bestimmter. von f, und 
i ' ds 
lamit von der Vorgeschichte der Reaktion unabhängiger, wenn 7 
B dt 

ne stetiere Funktion von ? ist. und das ist der Fall 
„de ’ wer 4 ’ b 
Ist & 0, so nimmt & mit der Zeit ab. ist 20, so nimmt £ 

dt 

Der Sinn der Veränderung von & ist ein bestimmter. Ist & 0, 


lässt sich zeigen, dass £ durch ein Maximum oder Minimum geht, 
dem &£’ immer einen bestimmten endlichen Wert hat 


Führen wir in die Gleichung: 


Be |: br 1% 
= Pr IP" a)|c 2apele cos ht 
di” UV 2 ! | (108) 
— (B? a”) «pol: sin Bl 
die Beziehung (53): 
sinßt Be-ad 
cos t Po (dt 
ir & 0 ein, so erhalten wir, je nachdem, ob wir sin 51 oder cos pt 
iminieren. für E’ zwei Gleichungen: 
cos pl sın Dt 
< : co ' 
Pö-+e: Bi A) (109) 
() Pla’ B*) (0° L £°)e 
Da © immer positiv ist, wird das Vorzeichen von £’” dureh das 


te Glied der beiden Gleichungen (109) bestimmt. Nach wenigstens 
ner der Gleichungen hat &’ einen bestimmten, endlichen Wert. 


Denn ist sin At = 0, so ist cos Stendlich und umgekehrt. Ist Je — «ad 0, 


Ist: er 
22 
my) ed ci 
I Pr 
daher 36--«e von OÖ verschieden. ist Hd -+ « 0. so Ist 
a? 
ao -E DE 
) 


daher Je —«ö von VO verschieden. Ferner ist von den Konstanten 


nd e mindestens eine von Null verschieden (sonst würde 
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£=y=const sein), so dass Je —eö und 5ö-+«e nicht gleichzeit 
Null sein können. 


Beispielsweise ist für unsere Reaktion: 


und für die Variable w nach Gleichung (96) 


I v3 
fh) € 
“> ’ 
.) > 
und daher: 
+) 
nt ao 0 Do A; ) = 
Ä ' .) 


Da für die Maxima und Minima von w nach Tabelle 4 und 








sin = 0, so wird E’ nach der zweiten Gleichung von (109) von deı E 
Form 0:0. Nach der ersten Gleichung ist das £’ bestimmt: | 
pt 0 e 2 | 

‘ | 
cos Bl >» ‚3 v3 | 
0 0 0 110 \ 
Bö+ ae 2 2 2 | 
a. i ar | 
w Minimum Maximum Minimum. | ( 


Wir haben somit an der allgemeinen Gleichung (51*) gezeig 
dass die Veränderung der variablen Konzentrationen mit der % 
in einem bestimmten, von der Vorgeschichte der Reaktion un 
hängigen Sinne erfolgt. 

Alles in allem können wir zum Schluss feststellen, dass homog 
periodische Reaktionen in ihrem Zusammenhang mit den Wr 


SCHEIDERschen Paradoxa, dem Prinzip der mikroskopise| 





Reversibilität, der Erscheinung einseitiger Gleichgewicht 
und den energetisch gekoppelten Reaktionen aus then 
dynamischen und kinetischen Gründen möglich, aber aus den 

chen Gründen nicht wahrscheinlich sind. Die bisherigen Er! 


rungen bestätigen das. 


6. Zusammenfassung. 


Das Integral der simultanen Differentialgleichungen der | 





wandlung dreier Tautomerer, welche Gleichungen von R.\\# 








SCHEIDER 1901 integriert wurden, wird einer mathematischen Analvs 





unterworfen. 
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In dem Integral der Simultanreaktionen (siehe Fig. 1) tritt die 
Juadratwurzel: 


R=) Ik, —k)+k,— k,) (k 


’ 


‚—_k)F—- 4(k, — k)(k, — k,) a) 
die, je nach den Werten der Geschwindigkeitskonstanten, reelle 
ler imaginäre Werte haben kann. Schon J. Hırıak hat 1911 dar 
tan, dass der Reaktionsverlauf für ein reelles R aperiodisch, für 
imaginäres R periodisch ist. 
Es wird gezeigt, dass R immer reell, die Reaktion also immeı 
eriodisch ist, wenn zwischen den Konstanten die Beziehung 
k.k,k,=k,k,k, (b) 
steht. Gilt diese Beziehung nicht, so kann R imaginär und der 
Rı ıktionsablauf periodisch werden. Die homogenen periodischen Re 
ktionen stehen alsdann in Beziehung zu den ‚„WEGSCHEIDERschen 
Paradoxa‘‘, die gleichfalls in Erscheinung treten können, wenn die 
Konstanten von Simultanreaktionen frei wählbar sind. 

Die Relation (b) ist für den vorliegenden Fall der mathematische 
\usdruck eines Prinzips, das R. C. TorLmav (1924) als das „Prinzip 
der mikroskopischen Reversibilität‘ (P.M.R.) bezeichnet 

Das P.M.R. ist thermodynamisch nicht beweisbar, über seine 
Gültigkeit oder Ungültigkeit können nur kinetische Erfahrungen ent 

heiden. An der Hand eines ‚„Katalysenmodells' wird gezeigt, dass 
ıs P.M.R. aus kinetischen Gründen möglich, ja wahrscheinlich 
Ioeh nieht notwendig ist. 

Kin periodischer Ablauf kann resultieren, wenn die Teilreaktionen 

einseitigen Gleichgewichten‘ führen oder „.mikrohetero 
ener Natur‘ sind. 

Die Nichtidentität der Produkte A,k,k, und k,kzk, ist für ein 


ıginäres R notwendig, aber noch nicht zureichend. Notwendig und 


6 


ıreichend für den periodischen Reaktionsablauf ist: 1. dass die Diffe 
nzen (ky—ky), (ks—kr), (k5z—k,) gleiches Vorzeichen haben und 
durch die Beziehung geregelt sind: 
(VE, —k,— Ve, —k)" <k, —k,<(Vk,—k, + Vk,—k,) (c) 
Das Gebiet der Konstantenwerte, die periodischen Ablauf be 
gen, ist somit eng umgrenzt. Die Schwingungen sind immer ge 
mpft, und die Dämpfung ist eine sehr starke. Das kleinste 
mpfungsverhältnis ist 
D=e'N’= 23] (d) 


die Konstantenwerte A, k,—k, -0 und k, =k, = k, 
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Wird R=i/ bezeichnet, so beträgt die Schwingungsdauer (Zeit 
zwischen zwei Maxima oder Minima einer variablen Konzentratioı 


2n 


) 


pP 
In thermodynamischer Hinsicht verhalten sich zwei schwin 
gende Reaktionen M,.” M, und M,x” M,. die nach dem kin: 


tischen Schema Fig. I miteinander verknüpft sind, wie energetisch 


sekoppelte Reaktionen im Sinne von W. OÖSTWALD. 

Periodische Reaktionen sind aus thermodynamischen und kine 
tischen Gründen möglich, aber aus denselben Gründen nicht wahı 
scheinlich. Damit im Einklang stehen die experimentellen Erfah- 
rungen. 





